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RÉSUMÉ
Lors d’éruptions volcaniques de grandes quantités de dioxyde de soufre (SO2) et d’espèces
halogénées sont émises dans l’atmosphère. Une partie des espèces halogénées est directement
émises et d’autres sont produites efficacement dans le panache, en particulier le monoxyde de
brome (BrO), par un cycle chimique, appelé "bromine-explosion", nécessitant la présence d’aé-
rosols sulfatés. Ces espèces halogénées peuvent influencer des régions distantes du cratère après
éruption et avoir un impact sur le bilan chimique de l’atmosphère. Le travail de cette thèse
porte sur la modélisation de l’impact d’une éruption volcanique sur la composition de l’atmo-
sphère. C’est la première étude de ce type réalisée avec un modèle numérique de grande échelle
(MOCAGE). Les éruptions volcaniques mettent en jeu des processus physiques et chimiques
sur des échelles inférieures aux résolutions spatiales de tels modèles globaux. La première partie
du travail a consisté à étudier plusieurs paramètres caractéristiques des éruptions volcaniques,
susceptibles de faire varier la production des espèces bromées. Pour cette étape, le modèle global
MOCAGE a été considéré en une dimension dans le but d’effectuer un grand nombre de tests
de sensibilités sans les contraintes des temps de simulation en trois dimensions. Une paramétri-
sation sous-maille a été développée dans MOCAGE dans le but de représenter la chimie dans le
panache volcanique qui a lieu à des échelles bien inférieures à la taille de la maille du modèle. Les
résultats obtenus ont montré une sensibilité au rayon des aérosols sulfatés durant une éruption
volcanique et au-delà de la période éruptive, car ils agissent directement sur l’efficacité du cycle
chimique de la bromine-explosion. La paramétrisation a aussi une influence sur la production
des espèces bromées mais principalement durant l’éruption. La deuxième partie de l’étude a
été l’analyse des résultats obtenus avec MOCAGE en trois dimensions avec les connaissances
apportées par l’étude en une dimension. La réponse du modèle en trois dimensions (c’est à dire
incluant le transport) est en accord avec les résultats obtenus en une dimension. La formation
rapide et efficace de BrO est possible au cours de l’éruption et persiste quelques jours après
dans le panache. La réduction du rayon des aérosols sulfatés et la paramétrisation apportent
une augmentation dans la formation de BrO. Une large résolution provoque aussi une formation
de BrO similaire à celle à plus fine résolution. Ce résultat permet d’envisager plus facilement
une étude sur de longues échelles de temps de l’impact des émissions d’halogènes par les volcans
sur la chimie troposphérique et stratosphérique.
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ABSTRACT
Large amounts of sulfur dioxide (SO2) and halogen compounds are provided to the atmos-
phere by volcanic eruptions. Part of these halogen species is directly emitted and others are
efficiently produced within volcanic plumes, in particular bromine monoxide (BrO) though a
chemical cycle, called “bromine explosion”, that requires the presence of sulfate aerosols. These
halogen species can influence the atmosphere far from the volcano crater after the eruption
and have an impact on the chemical budget of the atmosphere. This thesis is focused on the
modelling of the impact of a volcanic eruption on the atmospheric air composition. This is the
first study of this type based on a global scale numerical model (MOCAGE). Many physical
and chemical processes take place in volcanic eruptions at scales significantly lower than the
typical scale of global models. The first part of this work was devoted to study several cha-
racteristic parameters of volcano eruptions that could lead to variations in the production of
bromine species. For this step, the global model MOCAGE was considered in a one dimensio-
nal framework in order to make a large set of sensitivity tests, avoiding the time constraints of
three dimensional simulations. A sub-grid scale parameterization was developed in MOCAGE
to represent the chemical processes in the volcanic plume, processes that occur at scales largely
smaller than the size of the model gridboxes. The results have shown an important sensitivity
to the sulfate aerosol radius during the volcanic eruption and even after since sulfate aerosols
act directly on the efficiency of the chemical cycle of the bromine explosion. The sub-grid scale
parameterization has also an influence on the production of bromine species but mainly during
the eruption. The second part of this study was devoted to the analysis of the simulations
obtained from MOCAGE in its three-dimensional configuration (i.e. now including transport
processes) using the results obtained from the one-dimensional study. In these simulations, the
rapid and efficient production of BrO occurs during the eruption and persists a few day later
during the transport of the volcanic plume. The reduction of the radius of the sulfate aerosols
and the sub-grid scale parameterization both lead to an increase of BrO formation. Similar
results are found in simulations using a larger model horizontal resolution. These results are
encouraging for the future objective of studying at longer time scales the impact of volcanic
halogen emissions on tropospheric and stratospheric chemistry.
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INTRODUCTION
L’atmosphère est constamment alimentée en gaz et en particules par des émissions naturelles
et anthropiques. Les volcans font partie des grands contributeurs naturels. Ils peuvent émettre
sous forme d’émissions passives, en continu, de faibles quantités de matières volcaniques dans
l’atmosphère. Ils émettent aussi lors d’évènements plus violents, les éruptions. Durant ces phé-
nomènes, de grandes quantités de matières volcaniques entrent dans l’atmosphère et atteignent
de plus hautes altitudes que les émissions passives. L’exemple le plus récent et le plus connu
d’une éruption en Europe est celle du volcan islandais Eyjafjallajökull en 2010. Cette éruption
a bloqué le trafic aérien pendant plusieurs jours à cause de la dangerosité des cendres pour le
fonctionnement des avions en plein vol. Le panache s’est étendu à l’Est de l’Europe, influençant
l’atmosphère à des milliers de kilomètres de sa source d’émission.
Le transport du panache provoque le déplacement de cendres, d’aérosols sulfatés ainsi que
de gaz dans l’atmosphère. Ce panache a une forte influence sur la composition chimique et le
comportement physique de l’atmosphère là où il se trouve. Un exemple de son influence est
donné par les aérosols sulfatés qui sont connus pour avoir un impact radiatif, dynamique et chi-
mique sur l’atmosphère. Lors de fortes éruptions, les aérosols sulfatés atteignent la stratosphère
et forment une couche. Les radiations solaires sont diffusées par cette couche et une partie
est aussi renvoyée dans l’espace. En-dessous de ces aérosols, la surface terrestre refroidit. Dans
la stratosphère, le nuage formé par les aérosols volcaniques absorbe à la fois le rayonnement
solaire et le rayonnement terrestre, ayant pour conséquence un réchauffement de cette région
de l’atmosphère. Lorsque d’importantes éruptions volcaniques ont lieu aux tropiques, le fort
gradient de température formé entre les régions à l’équateur et les régions polaires, causé par
le nuage d’aérosols dans la stratosphère, provoque le renforcement du vortex polaire (Robock,
2000), qui peut être assimilé à un tourbillon au-dessus des pôles, et peut induire des hivers plus
chauds sur les continents de l’hémisphère Nord.
Les composés gazeux volcaniques agissent sur la composition chimique de l’atmosphère. Les
principaux composés émis par les volcans sont la vapeur d’eau (H2O) et le dioxyde de carbone
(CO2). Ils sont déjà présents en grande quantité dans l’atmosphère. Leur émission par les vol-
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Introduction
cans a donc une influence négligeable par rapport aux quantités de fond. Les composés soufrés,
troisième composé majeur dans les panaches, sont émis en grande quantité par les volcans. 43%
des émissions naturelles de soufre sont d’origine volcanique. Le dioxyde de soufre (SO2) est la
principale forme de soufre émise par les volcans. Cette espèce a un impact sur le bilan radiatif
car elle produit des aérosols sulfatés. Son influence est aussi chimique, toujours liée aux aérosols
sulfatés qui participent à des réactions hétérogènes à l’origine de la destruction de molécules
d’ozone. En quantité beaucoup plus faible, les halogènes sont les quatrièmes composés émis par
les volcans. Ces composés sont connus pour agir efficacement dans la destruction de l’ozone. Le
chlorure d’hydrogène (HCl) et le bromure d’hydrogène (HBr) sont les deux principales formes
d’halogène émis par les volcans. Ce sont deux espèces très solubles qui peuvent être rapide-
ment déposées au sol par les précipitations. Dans la stratosphère, les conditions dynamiques
et météorologiques favorisent l’augmentation de la durée de vie de ces espèces par rapport à
la troposphère. Les composés halogénés émis par les volcans lors de violentes éruptions qui
atteignent la stratosphère vont alors avoir une influence sur les molécules d’ozone sur de plus
longues échelles spatiales et temporelles que dans la troposphère. Les conditions dynamiques et
météorologiques de la troposphère sont, à l’inverse de la stratosphère, très favorables au dépôt
des espèces chimiques.
C’est pour cette raison que pendant longtemps les halogènes émis par les volcans, lors
d’émissions ne dépassant pas la troposphère, étaient peu étudiés pour leur impact chimique
sur l’atmosphère. En 2002, des observations de monoxyde de brome (BrO), espèce peu soluble,
ont été faites dans un panache du volcan de la Soufrière à Monserrat (Bobrowski et al., 2003).
Ensuite d’autres observations de BrO ont été faites dans d’autres panaches volcaniques (Op-
penheimer et al., 2006; Bobrowski et Platt, 2007a; Bani et al., 2009; Boichu et al., 2011, par
exemple). C’est ainsi que l’intérêt sur les émissions d’halogènes par les volcans s’est développé
récemment.
La présence de BrO dans un panache volcanique pose la question de son devenir et de son
impact sur la composition de l’atmosphère. Étant faiblement soluble contrairement à HCl et à
HBr, cette espèce peut persister dans l’atmosphère plus longtemps, être transportée et parti-
ciper à la destruction de molécules d’ozone. Le rapport WMO/UNEP (World Meteorological
Organization / United Nations Environment Programme), en 2006 (Law et al., 2007), sug-
gère que la différence qu’il existe entre les modèles numériques et les observations de composés
bromés dans la stratosphère pourrait partiellement venir de l’absence de la prise en compte
des émissions volcaniques des espèces bromées par ces modèles. Suite aux observations de BrO
dans les panaches volcaniques, des études de modélisation se sont développées (Bobrowski et al.,
2007b; Roberts et al., 2009; von Glasow, 2010). Dans ces modélisations, les réactions chimiques
mises en jeu dans un panache volcanique et la dilution dans l’atmosphère ont été étudiées pour
mieux comprendre l’origine des molécules de BrO observées, ainsi que leur devenir. Ces modèles
se sont concentrés principalement sur l’étude en une dimension des panaches volcaniques, à des
échelles très locales et sur des durées de quelques minutes à plusieurs heures. Ils sont capables
de reproduire la chimie des panaches et de fournir des valeurs de BrO proches des observations.
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L’objectif de cette thèse est complémentaire à ces études. Nous commençons maintenant à
connaître les processus à l’origine de la production de BrO dans les panaches volcaniques. Nous
cherchons maintenant à savoir quel impact peuvent avoir ces émissions sur l’atmosphère à une
échelle plus large jusqu’à l’échelle globale. Pour connaître ces effets, il est nécessaire d’utiliser
un modèle global. MOCAGE est le modèle de chimie-transport choisi pour cette étude. Il est
déjà utilisé pour des études de dispersion de traceurs chimiques lors d’émissions ponctuelles
ainsi que pour l’étude de la qualité de l’air à des échelles régionales et globales. L’objectif de
ces travaux de thèse est d’adapter le modèle MOCAGE à la chimie ayant lieu dans un panache
volcanique afin d’être capable de représenter l’évolution dans l’atmosphère d’un panache vol-
canique, contenant des espèces halogénées. Ce travail prépare les futurs objectifs au delà de la
thèse sur l’étude à l’échelle globale des espèces bromées émises par tous les volcans terrestres et
leur influence sur le bilan chimique de la troposphère et de la stratosphère. Les premières étapes
de la thèse ont été de préparer le modèle MOCAGE aux conditions chimiques particulières d’un
panache volcanique. Pour cela, nous avons utilisé dans un premier temps une configuration de
MOCAGE en une dimension qui nous a permis d’étudier l’influence des nombreux paramètres
propres aux volcans sur la chimie de l’atmosphère. Lors de cette étude en une dimension, nous
nous sommes concentrées sur des caractéristiques physiques d’une éruption volcanique, tels que
le rayon des aérosols et la résolution horizontale du modèle, ainsi que sur des caractéristiques
chimiques au sein d’un panache volcanique, comme l’ajout de nouvelles réactions hétérogènes
dans le schéma chimique de MOCAGE. Cette étude a donné lieu à un article qui est inclus dans
le manuscrit. À partir des résultats obtenus lors de cette première partie du travail, nous avons
adapté le modèle MOCAGE en configuration tridimensionnelle. Avec cette configuration, nous
avons pu estimer l’évolution des espèces bromées lors de la dispersion du panache dans l’atmo-
sphère après une éruption volcanique. Pour ces deux configurations, nous avons choisi et simulé
l’éruption du Mont Etna du 10 mai 2008 qui a émis dans la troposphère libre pendant quatre
heures. Le choix a été porté sur ce volcan car il est connu pour faire partie des plus importants
émetteurs d’halogène (Aiuppa et al., 2005) et car des observations étaient disponibles.
Le chapitre un de cette thèse fait un rappel de nos connaissances sur l’atmosphère et les
volcans. Le chapitre deux s’intéresse aux halogènes et à leur influence sur l’atmosphère. Un
récapitulatif des études de modélisation des panaches volcaniques déjà publiées, en une dimen-
sion, est aussi donné dans le chapitre deux. Le chapitre trois présente le modèle MOCAGE et
les développements réalisés pour cette thèse. Le cas d’étude considéré dans la suite de l’ana-
lyse : l’éruption du volcan Mont Etna du 10 mai 2008, est décrit dans le quatrième chapitre.
Les résultats sont divisés en deux parties. Dans le chapitre cinq, les résultats décrivent les
travaux effectués en une dimension pour adapter le modèle numérique et préparer l’étude des
panaches volcaniques en trois dimensions. Enfin, le dernier chapitre correspond aux résultats
effectués en trois dimensions de l’émission volcanique du Mont Etna à des résolutions régionale
et globale. Pour finir, une conclusion reprend les résultats développés auparavant et présente
des perspectives à cette étude.
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CHAPITRE 1
GÉNÉRALITÉS SUR L’ATMOSPHÈRE ET LES VOLCANS
1.1 Description générale de l’atmosphère
1.1.1 Thermodynamique et dynamique de la troposphère et de la
stratosphère
L’atmosphère terrestre est divisée en plusieurs couches caractérisées par des propriétés phy-
siques et chimiques différentes. Pour l’étude proposée, seules les deux couches les plus proches
de la surface nous intéressent en raison de leur impact direct sur l’Homme : la troposphère et
la stratosphère (figure 1.1).
Figure 1.1 – Représentation des deux couches de l’atmosphère au-dessus de la surface (troposphère et
stratosphère) selon le profil vertical de température.
La première couche, la troposphère, va de la surface jusqu’à 12 km d’altitude en moyenne.
La plupart de la masse de l’atmosphère est contenue dans cette couche. Dans la troposphère,
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la température diminue avec l’altitude. Sa limite avec la couche suivante, la stratosphère, est
appelée la tropopause. La tropopause thermique est définie par le plus bas niveau, entre ces
deux couches, qui présente un gradient thermique vertical supérieur ou égal à - 2 ˚C par km.
La hauteur de la tropopause varie selon la température de l’air ; en hiver la tropopause sera plus
basse qu’en été. Cette dépendance en température entraîne aussi une variation de l’altitude de
cette limite selon les latitudes. La tropopause est basse dans les zones polaires (environ 8 km
d’altitude) et plus haute à l’équateur (environ 18 km).
On différencie deux sous parties dans la troposphère : la couche limite et la troposphère libre.
La couche limite est située entre la surface et quelques centaines de mètres d’altitude. Dans
cette couche, le transport des particules et des gaz est influencé par la surface terrestre. Les
frottements, les turbulences et les interactions avec les éléments de surface (sols, végétations)
y sont très importants. Les émissions à la surface sont donc très rapidement mélangées dans
la couche limite. L’alternance du jour et de la nuit a aussi une importance sur la stabilité
de la couche limite à cause de la variation de la température de surface. Pendant la nuit, la
température du sol diminue rendant la couche limite plus stable, mais le jour, la couche limite
est très instable. La troposphère libre, à la différence de la couche limite, est peu influencé par
les effets de surface. Le transport a lieu sur de plus grandes échelles spatiale et temporelle et
les effets de turbulence sont plus faibles.
La stratosphère présente un profil de température inverse à celui de la troposphère. Au-
dessus de la tropopause, le gradient de température devient positif jusqu’à la limite de la
couche suivante. La température reste en moyenne d’abord constante sur quelques kilomètres
pour augmenter jusqu’à sa limite supérieure, la stratopause, à environ 50km d’altitude. Cette
augmentation de température est due à la forte présence d’ozone dans la stratosphère qui ab-
sorbe le rayonnement solaire et produit de la chaleur. Les molécules d’ozone présentes dans la
stratosphère constituent 90% de l’ozone total de l’atmosphère. Ces molécules sont concentrées
sur une couche dont le niveau varie avec la hauteur de la tropopause. La couche d’ozone sera
plus basse dans les zones polaires et plus haute vers l’équateur. En moyenne, le pic de la couche
d’ozone se situe vers 23km d’altitude.
Le temps de transport des particules et des gaz dans la troposphère et la stratosphère dépend
des caractéristiques de l’atmosphère. La température de l’air, le vent et les effets de turbulence
influencent le temps de transport (cf. figure 1.2 pour les temps moyens de transport dans la
troposphère et la stratosphère).
Dans la couche limite, le transport vertical domine par rapport au transport horizontal car
l’interaction avec la surface (turbulence, dépôts) réduit le déplacement horizontal. Il suffit d’un
jour en moyenne à une particule d’air pour passer de la couche limite à la troposphère libre. Une
fois dans la troposphère libre, les particules d’air subissent un transport horizontal plus rapide
que le transport vertical. Il suffit en moyenne d’un à deux mois pour parcourir un hémisphère
selon les latitudes (environ 10 000km) alors qu’il faudra en moyenne un mois pour atteindre le
haut de la troposphère (12km environ).
Dans le cas de la stratosphère, les mouvements verticaux sont très faibles, bloqués par son
gradient thermique vertical positif. Ce sont les mouvements horizontaux qui dominent. Les
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temps caractéristiques des échanges entre la stratosphère et la troposphère sont assez longs. Il
faut en moyenne 5 à 10 ans à une particule d’air pour passer de la troposphère à la stratosphère
et 1 à 2 ans pour le chemin inverse. Ceci est du à l’inversion de température au niveau de la
tropopause qui induit une barrière dynamique limitant les échanges.
Figure 1.2 – Temps caractéristiques moyens du transport horizontal de la troposphère (a) et vertical (b)
entre les différentes zones de la troposphère et la stratosphère (Delmas et al., 2005).
1.1.2 Composition chimique de la troposphère et de la stratosphère
L’air est composé principalement d’azote, d’oxygène, d’argon et de dioxyde de carbone. Les
autres composés présents dans l’air sont observés à de plus faibles quantités, sous forme de
traces (voir le tableau 1.1 pour la composition gazeuse). L’eau (H2O) sous forme de vapeur
est aussi un constituant de l’atmosphère présent en forte quantité mais sa composition est très
variable dans l’espace. Les espèces présentes en faibles quantités sont exprimées le plus souvent
en rapport de mélange. Le rapport de mélange correspond au rapport entre le nombre de moles
d’une espèce et le nombre de moles d’air 1. La composition de l’air d’un point à un autre est
très variable. Les variations chimiques sont dues aux émissions, aux réactions chimiques et aux
processus physiques (advection, convection, ...) qui ont lieu dans l’atmosphère.
Les émissions sont un apport direct d’espèces chimiques dans l’atmosphère. Elles se trouvent
principalement dans la troposphère. Différents phénomènes naturels émettent des particules ga-
zeuses ou des aérosols. Par exemple, l’action du vent sur la surface terrestre émet des poussières
(aérosols) dans l’atmosphère. Le sol, les plantes et les océans sont des sources naturelles de com-
posés chimiques, tels que le méthane, l’isoprène et des composés soufrés. Les volcans participent
aussi à l’émission d’aérosols et de gaz. Les sources anthropiques sont beaucoup plus diverses.
L’utilisation d’énergie fossile, qui trouve différentes applications (transports, industries, ...),
ou bien l’utilisation de la combustion de biomasse produisent en grandes quantités diverses
molécules gazeuses dans l’atmosphère. Les principaux composés gazeux émis par les différents
processus naturels et anthropiques contiennent majoritairement des atomes de carbone, d’azote,
d’oxygène et de soufre.
1. Le rapport de mélange est donné en ppmv (partie par million en volume = 10−6 ), ppbv (partie par
milliard en volume, 10−9), ou pptv (partie par trilliard en volume, 10−12), le plus souvent noté ppm, ppb et
ppt.
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Espèce Pourcentage du volume d’air sec occupé
Diazote (N2) 78,08
Dioxygène (O2) 20,95
Argon (Ar) 0,93
Dioxyde de carbone (CO2) 0,03
Neon (Ne) 1,8.10−3
Helium (He) 1,8.10−3
Méthane (CH4) 1,7.10−4
Hydrogène (H2) 5,0.10−5
Protoxyde d’azote (N2O) 3,1.10−5
Monoxyde de carbone (CO) 1,2.10−5
Ozone (O3) 2-200.10−6
Amoniac ((NH3) 0,1-1.10−6
Dioxyde d’azote (NO2) 1.10−7
Dioxyde de soufre (SO2) 2.10−8
Sulfure d’hydrogène (H2S) 2.10−8
Tableau 1.1 – Principaux éléments chimiques de l’air de la troposphère. D’après Delmas et al. (2005).
La variabilité chimique dans l’atmosphère provient principalement des processus de pho-
tolyses et des réactions en phase gazeuse. Les photolyses (interaction entre une molécule et
un photon dont l’énergie peut rompre la liaison de la molécule) permettent la production de
radicaux chimiques (tels que OH, HO2, NO et NO2) qui jouent un rôle très important dans la
chimie atmosphérique. Entre le jour et la nuit il y a un changement de régime chimique à cause
de l’absence de réaction de photolyse. Les réactions d’oxydation sont des réactions en phase
gazeuse très efficaces et nombreuses dans l’atmosphère. Elles impliquent des espèces oxydantes,
dont principalement OH et O3. Ces réactions d’oxydation sont très importantes dans le bilan
chimique de l’atmosphère. D’autres réactions chimiques ont lieu dans des gouttelettes, ce sont
des réactions en phase aqueuse. Elles nécessitent des espèces gazeuses solubles qui peuvent être
dissoutes dans des gouttelettes. Les gouttes d’eau des nuages, de la pluie ou du brouillard, sont
les principaux lieux des réactions aqueuses. Lors de ces réactions, un solvant (l’eau principale-
ment) interagit avec des espèces gazeuses dissoutes à l’intérieur du solvant. Ces espèces solubles
réagissent avec le solvant et produisent des acides. Ces réactions aqueuses peuvent aussi pro-
duire des espèces peu solubles qui sont alors libérées en-dehors de la gouttelette. Un autre type
de réaction, appelé réaction hétérogène, fait réagir deux molécules qui sont dans deux états
différents (gazeux, solide ou liquide). Par exemple, deux molécules peuvent réagir à la surface
d’un aérosol. Le tableau 1.2 résume les différentes réactions décrites.
La composition de l’air de l’atmosphère varie aussi sous l’influence de différents proces-
sus physiques. On distingue différents types de mouvements de masses d’air : l’advection, la
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Type de réaction Réaction Conditions spécifiques nécessaires
Photolyse X(g) + hν Réactions ayant lieu en présence de rayonnement
solaire.
Gazeuse X(g) + Y(g) X et Y sont en phase gazeuse.
↪→ Oxydation X(g) + Oxydant(g) Les espèces oxydantes sont OH et O3 par exemple.
Aqueuse X(aq) + Y(aq) Les molécules X et Y sont en phase aqueuse dans
une gouttelette.
Hétérogène X(g) + Y(aq) La réaction se fait à la surface d’un aérosol, par
exemple avec Y en phase aqueuse.
Tableau 1.2 – Les différentes réactions chimiques impliquant une molécule X en phase gazeuse
(g) ou en phase aqueuse (aq).
convection et la turbulence. L’advection désigne en météorologie des mouvements de masse
d’air essentiellement horizontaux qui entraînent les masses d’air sur des centaines à des milliers
de kilomètres. La grandeur physique qui influence ce transport est la pression qui détermine le
champ de vent. La convection est ce qui permet un transport vertical efficace. La convection
est la conséquence d’un déséquilibre énergétique vertical. Les mouvements ascendants et des-
cendants créés par la convection ont des échelles spatiales qui peuvent atteindre la tropopause.
Enfin, les mouvements de turbulence ont pour conséquence le brassage des masses d’air sur la
verticale et permettent de diffuser les constituants de l’atmosphère. Les différents mouvements
de masse d’air déplacent des molécules dans l’atmosphère et ainsi participent aux variations de
composition chimique de l’air tout comme les processus chimiques et les émissions.
Le dépôt constitue un puits dans l’atmosphère pour les espèces chimiques. Il y a deux
types de dépôt, le dépôt humide qui entraîne les molécules au sol captées auparavant par les
précipitations (pluie, neige, grêle, brouillard). Le dépôt par contact avec une surface est le
deuxième dépôt, dit sec. Pour les aérosols, la sédimentation est un puits supplémentaire dû à
leur chute au sol liée à leur gravité.
Les différences de composition chimique entre la stratosphère et la troposphère sont ob-
servées principalement pour les quantités de vapeur d’eau et d’ozone. La vapeur d’eau est un
constituant majoritaire dans la troposphère, à l’inverse de la stratosphère où ses valeurs sont
faibles. Par contre, l’ozone a des valeurs plus élevées dans la stratosphère liées à la couche
d’ozone. Le rôle de l’ozone n’est pas le même selon la couche de l’atmosphère où il se trouve. Il
est primordial dans la stratosphère pour permettre le développement de la vie sur Terre car il
filtre une grande partie des rayons ultraviolet qui atteignent la surface de la Terre. À l’inverse,
dans la troposphère, l’ozone est un polluant nocif pour la santé.
1.2 Les volcans
Les volcans sont créés à la suite de mouvements des plaques océaniques et continentales.
Les processus de subduction, phénomènes qui ont lieu lorsque deux plaques se rapprochent et
s’entrechoquent, sont à l’origine de la formation de certains types de volcans. Les mouvements
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de divergence de plaques peuvent provoquer la remontée de lave et ainsi former d’autres vol-
cans. Une autre origine à la création de volcans est les points chauds. Ils correspondent à une
remontée de lave loin des intersections de plaques. Les plaques continentales et terrestres se
déplacent au-dessus d’un point chaud et produisent ainsi une chaîne volcanique. Il existe de
nombreux volcans actifs sur Terre. Environ 150 volcans entrent en éruption sur une décennie (la
figure 1.3 représente la carte des volcans actifs les plus récents). Il existe aussi des volcans dits
en sommeil, qui ont des fréquences d’activité plus faibles. L’exemple du volcan à Yellowstone
aux État-Unis fait partie des volcans avec une activité dynamique très éloignée entre chaque
éruption. Sa dernière éruption a eu lieu il y a 70 000 ans. D’autres volcans sont dits éteints, c’est
à dire qu’ils n’ont plus d’activité magmatique et ils sont dégradés par l’érosion. Ces volcans se
trouvent par exemple à côté d’un point chaud où les derniers cratères formés sont actifs et les
plus anciens sont éteints, comme par exemple l’archipel d’Hawaii.
Figure 1.3 – Volcans actifs pendant les 50 dernières années (points rouges). Les points verts font référence
au tableau 1.3.
1.2.1 Les types d’émissions
Les volcans ont deux types d’émissions, éruptives et passives. Les éruptions émettent de
grandes quantités de cendres, de gaz et d’aérosols dans l’atmosphère à des fréquences très va-
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riables. Entre chaque éruption, les volcans sont la plupart du temps dans une phase de repos
avec des dégazages en continu (émissions passives). Malgré un flux de gaz et de particules plus
faible que lors des éruptions, les émissions passives ont lieu plus fréquemment. Elles ont donc
un apport total dans l’atmosphère non négligeable. Ce constat est observé pour le dioxyde de
soufre (SO2) émis par les volcans. Dans Halmer et al. (2002), la part des émissions passives de
SO2 produites par les volcans est estimée à 40% du total annuel des émissions volcaniques de
SO2. Cette estimation a été faite à partir de données obtenues par les instruments COSPEC et
TOMS, deux spectromètres, sur les volcans actifs qui sont entrés en éruption entre 1972 et 2000.
Cette quantité de SO2 émise en continu lors d’émissions passives est donc non négligeable face
aux quantités émises lors d’activité éruptive. Dans le cas des volcans de l’archipel du Vanuatu,
des mesures faites sur des instruments au sol et par avion entre 2004 et 2009 sur 6 volcans (Bani
et al., 2012) ont montré que la part des émissions passives de SO2 était de 58% par rapport au
bilan total de SO2 sur toutes les émissions passives et éruptives.
La force d’injection du panache dans l’atmosphère va dépendre du type d’émission. Les
émissions passives restent proches de la surface, dans la couche limite atmosphérique (CLA).
Les conditions météorologiques, les instabilités dues à la surface ainsi que la convection ont un
effet sur le temps de résidence des particules et des gaz du panache volcanique dans la CLA.
L’effet sur l’atmosphère des émissions passives peut ne rester que local dans certaines conditions
météorologiques. Par exemple le lessivage des molécules gazeuses et des aérosols par les précipi-
tations ou le dépôt sec entraînent des pertes directes des molécules émises. D’autres conditions
météorologiques peuvent entraîner les particules et gaz émis passivement par le volcan dans la
troposphère libre. Dans le cas d’émissions éruptives, le volcan injectera des gaz et des particules
directement à des altitudes au-delà de la CLA. Lors d’éruptions faibles, le panache volcanique
atteint la troposphère libre, et lors d’éruptions importantes, il peut atteindre la stratosphère.
L’éruption du volcan El Chichòn, en 1982, atteignit environ 20km de hauteur. Lors de ces
éruptions, la matière émise peut alors être transportée sur des échelles spatiales plus grandes
et avoir une influence sur la composition chimique de l’atmosphère à des échelles de temps plus
longues.
1.2.2 Leur composition gazeuse
Les cendres émises par les volcans ont une influence visible dans l’atmosphère, comme par
exemple lors de l’émission du volcan Islandais Eyjafjallajökull qui a contraint l’arrêt de la cir-
culation aérienne pendant plusieurs jours. Les plus grosses particules retombent rapidement
à la surface. Les aérosols sulfatés issus des gaz volcaniques peuvent avoir une influence dans
l’atmosphère plus grande que les cendres car ils réagissent chimiquement et perturbent ainsi
l’environnement autour du panache volcanique.
Lors d’une émission volcanique, l’air magmatique qui sort du cratère est à très haute tem-
pérature, il peut atteindre des valeurs de l’ordre de 1 000˚K. Un mélange se crée entre l’air
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magmatique et l’air atmosphérique. Au cours de ce mélange, des réactions chimiques ont lieu,
produisant de nouvelles espèces chimiques gazeuses ainsi que de fortes quantités d’aérosols sul-
fatés. Ces aérosols sulfatés peuvent avoir un effet sur le climat et l’équilibre radiatif de la Terre
à des échelles locales dans le cas de faibles émissions ou à des échelles globales pour de fortes
émissions qui atteignent la stratosphère. À l’échelle locale, l’impact est visible sur les tempéra-
tures de surface. Lors d’émissions volcaniques le panache de particules provoque une réduction
de l’amplitude du cycle diurne de la température de surface. Lors de l’éruption du volcan St
Helens en 1980, aux État-Unis, cette amplitude a diminué de 13˚C localement le jour suivant
l’éruption, correspondant à un réchauffement durant la nuit et un refroidissement lors de la
journée (Robock et Mass, 1982). Les conditions météorologiques lors d’une émission peuvent
favoriser le transport des aérosols sur de longues distances et à de hautes altitudes dans l’at-
mosphère. Lorsque des particules atteignent la stratosphère, leur temps de résidence devient
plus long que dans la troposphère car elles sont influencées principalement par les échanges
verticaux qui sont faibles dans cette couche de l’atmosphère. Dans la troposphère, les aérosols
volcaniques peuvent être transportés au sol par les précipitations, les dépôts secs ou la sédimen-
tation. Ainsi leurs effets sur l’atmosphère sont plus courts que dans la stratosphère. L’exemple
des deux éruptions volcaniques du volcan El Chichón en 1982 et du Pinatubo en 1991 montre
que les particules émises par ces éruptions ont atteint la stratosphère et parcouru le globe en 3
semaines (Robock et Matson, 1983; Bluth et al., 1992).
Le tableau 1.3 donne une estimation des flux des principaux gaz émis par plusieurs volcans
lors d’émissions passives. Ce sont les mêmes espèces chimiques qui sont émises lors d’éruptions
plus importantes. Les principales espèces chimiques gazeuses qui sont observées dans les pa-
naches volcaniques sont H2O et CO2. Du fait des grandes concentrations déjà présentes de H2O
et CO2 dans l’atmosphère, les quantités émises lors d’une éruption volcanique n’influencent pas
significativement leur concentration dans l’atmosphère. Les autres composés chimiques présents
en quantité significative dans les panaches volcaniques sont les espèces soufrées gazeuses pré-
sentes majoritairement sous la forme de SO2 et H2S. D’après les données du GEIA (Global
Emissions Inventory Activity) publiées par Andres et Kasgnoc (1998), SO2 est cependant la
principale espèce soufrée émise dans l’atmosphère par les volcans avec 64% du flux global des
émissions soufrées volcaniques. Les émissions de H2S sont rapidement oxydées pour former du
SO2. Andres et Kasgnoc (1998) ont récolté les données des composés soufrés pour 72 volcans
qui émettent dans l’atmosphère, supprimant les volcans qui sont dans les océans. Cette étude a
montré que 43% du flux total de soufre provenant de sources naturelles est d’origine volcanique.
La part des émissions soufrées volcaniques est importante sur le bilan de toutes les émissions
naturelles et anthropiques soufrées puisqu’elle atteint 10%.
En plus faibles proportions, les volcans émettent aussi des halogènes, principalement sous la
forme d’hydracides, HX (où X est un atome d’halogène, par exemple HCl et HBr). Ces espèces
chimiques sont solubles dans l’eau. En présence de précipitations, elles peuvent donc être rapi-
dement transportées au sol par lessivage. Dans ce cas, leur effet chimique sur la composition de
l’air sera réduit. Le mélange à haute température qui a lieu juste en sortie du cratère entre l’air
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Tableau 1.3 – Tableau extrait de Oppenheimer et al. (2014). Flux indicatifs de la vapeur d’eau, de composés
soufrés, carbonés et halogénés pour cinq volcans avec un dégazage passif en continu : Masaya (Nicaragua), Mt.
Etna (Italie), Villarrica (Chili), Merapi (Indonésie), et Erebus (Antarctique) (points verts sur la carte 1.3).
magmatique et l’air atmosphérique produit, à partir de HCl et HBr, des espèces halogénées
telles que BrCl et BrO. Ces espèces chimiques halogénées sont moins solubles que HBr et HCl
et peuvent donc être transportés sur de plus longues distances.
1.2.3 Les techniques de mesures des gaz volcaniques
La composition des gaz volcaniques ainsi que le flux de ces espèces sont des données im-
portantes pour estimer l’impact des émissions volcaniques dans l’atmosphère. La plupart des
connaissances que l’on a sur la composition chimique des gaz magmatiques proviennent d’échan-
tillons obtenus directement de fumeroles, à proximité du cratère. Ce sont des mesures possibles
le plus souvent durant une phase calme d’un volcan. Seul un petit nombre de volcans peuvent
être constamment surveillés par des stations qui enregistrent des données sur les gaz émis.
Néanmoins, les moyens techniques pour connaître la composition des panaches volcaniques
s’améliorent avec le temps. Des méthodes de télédétection sont développées et s’ajoutent à
l’analyse d’échantillons de gaz. Multi-GAS est un type d’instrument de télédétection qui utilise
des détecteurs électrochimique et infrarouge pour l’analyse des gaz volcaniques. Le Mini-DOAS
est un autre instrument, utilisant un spectromètre sensible aux longueurs d’onde ultraviolettes.
Ces instruments peuvent être placés à bord d’avion ou de voiture, ou à proximité d’un volcan.
Les mesures proches des volcans permettent une estimation de la composition gazeuse des pa-
naches volcaniques en sortie du cratère. Des spectromètres sont aussi placés à bord de satellites.
Ils sont une seconde source d’informations sur les gaz présents dans les panaches d’éruptions
volcaniques importantes, à des échelles spatiales plus grandes que les mesures locales. GOME-
2 et OMI sont des instruments placés à bord des satellites observant dans l’ultra-violet et le
visible. IASI est un instrument dédié aux longueurs d’onde en infrarouge. MODIS peut ob-
server les longueurs d’ondes du visible à l’infrarouge. Ces différents instruments, à bord de
satellite, peuvent mesurer SO2. C’est l’espèce la plus observée dans les panaches volcaniques
par les instruments de mesures. Mais d’autres espèces, comme BrO, commencent aussi à être
observées par des satellites, notamment GOME-2 (Theys et al., 2009). Les données satellites
correspondent à des colonnes verticales contenant toute l’atmosphère. Des traitements de ces
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données permettent d’obtenir la contribution de la stratosphère et la troposphère séparément.
De nouvelles méthodes permettent de réduire la colonne atmosphérique à la contribution des
émissions volcaniques seules (Hörmann et al., 2013). Ces données obtenues par les différents
instruments de mesures font référence à un instant précis. Les données proches du cratère sont
caractéristiques de la période de l’émission et les satellites, équipés de spectromètres, sont défi-
lants, ils ne passent qu’une à deux fois par jour sur un même point. Les informations obtenues
par les observations sur la composition chimique d’un panache volcanique ne sont donc pas
complètes pendant toute la durée de son transport.
La modélisation des panaches volcaniques est un autre outil d’étude, en plus des mesures
locales et des données satellites. Il permet d’améliorer nos connaissances sur les réactions chi-
miques qui ont lieu à l’intérieur du panache et de simuler l’évolution des espèces chimiques
gazeuses dans l’atmosphère (par processus chimiques, dispersion, transport et dépôts) là où
les mesures ne sont pas disponibles. À la différences des mesures, les modèles apportent une
information en continu sur la composition chimique du panache volcanique. Mais la modélisa-
tion ne peut pas être utilisée seule. Les résultats par simulations doivent être comparés aux
observations pour valider le modèle numérique.
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2.1 Généralités
Les composés halogénés sont les molécules qui contiennent au moins un atome de fluor (F),
de chlore (Cl), de brome (Br), d’iode (I) ou d’astate (At, composé radioactif, rare, il n’est pas
discuté par la suite) qui constituent la famille des halogènes. Ces composés sont connus pour
avoir une influence sur l’oxydation de la troposphère en participant entre autres à la destruction
de l’ozone dans la stratosphère. Les composés halogénés peuvent être séparés en deux catégo-
ries, les espèces organiques et inorganiques.
Les composés organiques halogénés sont nommés les halocarbures (voir tableau 2.1). Les
sources des halocarbures sont à la fois naturelles et anthropiques. L’espèce qui détruit majori-
tairement ces composés halogénés organiques dans la troposphère est l’hydroxyle (OH). Dans
la stratosphère, la réaction la plus efficace qui détruit les halocarbures est leur photolyse. Ces
réactions permettent de produire des espèces bromées inorganiques, comme par exemple la
photolyse de CF2Cl2 qui produit un atome de chlore (réaction R1).
CF2Cl2 + hν → Cl + CF2Cl (R1)
Les composés inorganiques se trouvent sous différentes formes : X, X2, XY, XO, OXO, HX,
HOX, XNO2 et XONO2, où X et Y sont des atomes d’halogènes. Les halogènes inorganiques
sont importants dans l’oxydation de l’atmosphère car, à partir de cycles chimiques catalytiques,
ces composés participent à la destruction de l’ozone. Les composés de la forme HX forment le
principal réservoir des espèces halogénées inorganiques. Ce sont des hydracides (voir tableau
2.1). Ils sont très solubles, ce qui peut réduire leur impact chimique par dépôt sec ou humide.
Les autres réservoirs sont les composés HOX et XONO2.
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Halogène Famille regroupant les atomes de fluor (F), de chlore (Cl), de brome
(Br), d’iode (I ) et d’astate (At)
Halocarbure
Composés organiques contenant des halogènes :
CFC (chlorofluoro-
carbures), HCFC
(hydrochlorofluo-
rocarbures), HFC
(hydrofluorocarbures)
Les halogènes constituant ces halocarbures
sont le fluor et le chlore pour CFC et HCFC
et seulement le fluor pour HFC, d’origine
exclusivement humaine. Exemple : CFCl3,
CHF2Cl et CHF2CF3.
Halon halocarbure contenant aussi des atomes de
brome en plus des atomes de chlore et
de fluor, d’origine exclusivement humaine.
Exemple : CBrF3 et CBrClF2
Bromocarbure halocarbure contenant seulement des atomes
de bromes comme halogène, les sources sont
naturelles et anthropiques. Exemple : le bro-
mure de méthyle (CH3Br).
Hydracide HCl, HBr , HI et
HF
Composé chimique constitué d’un atome
d’hydrogène et d’un atome d’halogène
Tableau 2.1 – Définition de quelques composés halogénés.
2.2 Emissions des halogènes
Différentes sources émettent des composés halogénés. L’industrie et l’agriculture produisent
des composés halogénés organiques. Ils sont notamment utilisés comme réfrigérants, dans la
composition des extincteurs et dans des procédés de fabrication industrielle. Parmi ces com-
posés organiques halogénés certains sont d’origine exclusivement humaine. Ce sont les CFC
(chlorofluorocarbures), les HFC (hydrofluorocarbures), les halons et les HCFC (hydrochloro-
fluorocarbures) (tableau 2.1). Les trois premiers composés halogénés ont très peu de réactions
chimiques qui les détruisent dans la troposphère, ils sont dit inertes chimiquement. Ils sont donc
facilement transportés jusqu’à la stratosphère à des concentrations proches de celles émises. La
présence de ces espèces dans la stratosphère leur permet de participer fortement à la destruction
de l’ozone stratosphérique, sauf dans le cas des HFC qui ne contiennent ni chlore ni brome, les
atomes halogénés efficaces dans ce processus. Le quatrième composé, HCFC, a une plus courte
durée de vie dans l’atmosphère car il réagit avec le radical OH. Ainsi il atteint moins facilement
la stratosphère. En prévention de la destruction de l’ozone stratosphérique, le Protocole de
Montréal, en 1985 et d’autres protocoles à la suite, ont incité à la diminution de l’utilisation de
ces composés. Leur production a diminué, mais leur temps de vie est grand dans le cas des CFC,
HFC et les halons. Il est supérieur à la dizaine d’années, et dans certains cas il peut être très
long, plus de 1000 ans (Singh, 1995). Leur impact sur le bilan chimique de l’atmosphère peut
donc perdurer longtemps après leur émission. Le bromure de méthyle (CH3Br) est une autre
espèce organique émise par l’activité humaine, mais elle présente aussi des sources naturelles.
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Les océans sont la principale source naturelle des composés halogénés organiques. D’autres
sources tels que les feux de biomasse et la végétation contribuent aussi aux émissions de com-
posés halogénés. Dans le cas des espèces bromées, les bromocarbones que sont CH3Br ou le
bromoforme (CHBr3), sont les composés gazeux bromés majoritaires dans la troposphère (War-
wick et al., 2006). Ils sont principalement émis par les océans. Les composés halogénés émis par
des sources naturelles ont des temps de vie plus courts dans l’atmosphère que les CFC, HFC,
HCFC et les halons, de l’ordre de quelques jours à une année, mais le transport troposphérique
peut cependant en entraîner une partie jusqu’à la stratosphère. Les composés organiques iodés
sont aussi majoritairement émis par les océans, leur contribution par l’Homme est faible. Le
temps de vie des composés iodés est court, ils sont supposés avoir peu d’influence dans la stra-
tosphère car seule une infime quantité atteint cette couche de l’atmosphère.
Tableau 2.2 – Flux et temps de vie de composés halogénés en 2008. [a] Inclus les émissions naturelles et
anthropiques. Les flux sont en kilotonnes par an. [b] Estimation incertaine (extrait de Fahey et Hegglin, 2011).
Les flux d’émissions de certaines espèces gazeuses halogénées sont présentés dans le tableau
2.2. En 2008, le flux des espèces chlorées et bromées à courte durée de vie est plus fort que celui
des espèces à longue durée de vie. C’est le cas par exemple du chlorure de méthyle (CH3Cl). Il
a un flux beaucoup plus important que les autres composés chlorés avec environ 85% du flux
des espèces chlorés. Mais son temps de vie très court limite son transport dans la stratosphère.
D’après la figure 2.1, CH3Cl représente 16.6% du total des espèces chlorées entrant dans la
stratosphère. Dans le cas des composés bromés, la proportion de CH3Br (espèce à courte durée
de vie, avec de fortes émissions) diminue aussi entre le flux émis sur l’année et sa contribution
dans la stratosphère. Les espèces bromées à courte durée de vie, d’origine naturelle, restent
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cependant la plus forte proportion de composés bromés atteignant la stratosphère.
Les quantités des émissions des composés chlorés dans la stratosphère sont plus fortes com-
parées aux composés bromés qui sont 150 fois plus faibles. Les atomes de brome sont toutefois
plus efficaces dans la destruction de l’ozone que les atomes de chlore (Daniel et al., 1999). Ainsi,
les bromocarbones peuvent avoir une grande importance s’ils atteignent la stratosphère, même
s’ils sont en plus faibles quantités que les composés chlorés.
Figure 2.1 – Partition des composés chlorés et bromés émis par des sources naturelles et anthropiques
présents dans la stratosphère pour l’année 2008 (extrait de Fahey et Hegglin, 2011).
Les composés inorganiques halogénés sont généralement le produit de réactions chimiques
impliquant des composés organiques. Dans la troposphère, les aérosols servent de support aux
réactions hétérogènes qui forment des composés inorganiques. Ces réactions ont lieu notam-
ment dans la couche limite marine, les régions polaires et dans les panaches volcaniques. Dans
la stratosphère, la dégradation par photolyse des composés organiques est à l’origine des com-
posés inorganiques. Les volcans sont une source directe d’espèces halogénées inorganiques (voir
tableau 2.3). Dans l’ordre décroissant de quantité, HCl, HF, HBr et HI sont les hydracides émis
lors d’émissions volcaniques. En plus faibles quantités, les composés XO et X (avec X=Br et
Cl) font partie de la composition gazeuse des panaches volcaniques.
2.3 Halogènes dans la troposphère
Dans la troposphère, les espèces halogénées influencent la composition chimique via la pro-
duction de radicaux. Cette influence a été observée dans différentes régions. Les régions les
plus étudiées sont les régions polaires. Des observations montrent des phénomènes de forte
destruction d’ozone dans la couche limite en lien avec la présence de composés halogénés. Ce
phénomène a lieu en Arctique (Oltmans, 1981; Bottenheim et al., 1986) et en Antarctique
(Kreher et al., 1997). Les régions polaires subissent la pollution anthropique. Elle sera plus
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Tableau 2.3 – Flux des composés halogénés, HCl, HF, HBr et HI présents dans les panaches volcaniques. [a]
Pour la période de 1972-2000. [b] Seulement pour des volcans faisant partie d’arcs. Extrait de Oppenheimer
et al. (2014).
forte en Arctique qu’en Antarctique car cette région est plus proche des continents. Même si le
transport entre les zones polaires et l’extérieur est limité car la basse troposphère polaire est
fortement stratifiée, l’environnement polaire va permettre de conserver la pollution émise par
des sources extérieures ayant réussi à pénétrer à l’intérieur. Les conditions polaires entraînent
une plus longue durée de vie des espèces chimiques à cause des faibles précipitations et de la
stabilité de la couche limite. Ce temps de vie des espèces chimiques est plus long pendant les
mois d’hiver car il n’y a pas de photolyse. Ainsi les molécules s’accumulent pendant les 6 mois
d’hiver. C’est à la limite entre l’hiver et le début du printemps que de fortes diminutions d’ozone
apparaissent, ces phénomènes sont appelés "ozone depletion event" (ODE). Ils sont expliqués
par le retour du rayonnement solaire. En effet, dans ce contexte la réaction de photolyse est à
nouveau efficace et provoque la formation de nouvelles espèces chimiques tels que les composés
halogénés inorganiques. La réactivité chimique redevient très importante. Les espèces réactives
bromées (BrO et Br) sont formées sur des surfaces de neige, de glace ou des sels marins, à
partir de réactions hétérogènes. Les cycles catalytiques impliquant ces espèces entraînent une
diminution très forte de l’ozone localement (Barrie et al., 1988; Le Bras et Platt, 1995).
Les raisons des ODEs sont expliquées par la forte concentration d’espèces réactives bromées,
plus particulièrement du monoxyde de brome (BrO). Lors de campagnes de mesures en 1995 et
1996 en Arctique sur l’île de Spitzberg (Tuckermann et al., 1997), des instruments de mesures
DOAS (Differential Optical Absorption Spectroscopy) ont détecté des rapports de mélange de
BrO atteignant 30 ppt lorsque les valeurs de l’ozone passaient en-dessous des valeurs de détec-
tion. Ces anti-corrélations entre O3 et BrO sont observées sur plusieurs périodes entre avril et
mai de ces deux années. À l’inverse, lorsque l’ozone était à des niveaux normaux, BrO était en
faible quantité. La durée moyenne des ODEs observés est de 1 à 3 jours. Un cas au Canada à
Alert en 2000 a duré 9 jours (Strong et al., 2002). La répartition verticale moyenne des ODEs,
s’étend entre 100 et 400 m. Mais à la fin du printemps, certains peuvent aller jusqu’à 1-2 km
d’altitude (Ridley et al., 2003).
Dans la couche limite marine, tout comme dans les régions polaires, les aérosols ont leur
importance dans les réactions chimiques avec des halogènes. C’est à leur surface que des ré-
actions hétérogènes se produisent et forment des composés inorganiques halogénés. Les océans
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fournissent des aérosols sous la forme de sels marins qui contiennent des atomes de chlore et
de brome. Les sels marins sont la principale source d’espèces inorganiques bromées dans les
régions marines (Sander et al., 2003).
Le chlore est présent en grande quantité dans les sels marins mais le temps de vie des
composés inorganiques chlorés est plus faible que celui des bromes dans les zones marines (Kritz
et Rancher, 1980). Les atomes de chlore sont stockés principalement sous la forme HCl qui est
une forme peu réactive (Sommariva et von Glasow, 2012). Sommariva et von Glasow (2012) ont
présenté des résultats de modélisation de masses d’air dans l’océan Atlantique aux Tropiques.
Leur étude s’intéresse plus précisément à la chimie des halogènes. Les résultats montrent une
plus grande efficacité de la destruction d’ozone par le brome que par le chlore. S’ajoute à ces
deux halogènes, les composés iodés qui ont aussi de l’importance dans les zones marines avec
un impact direct, comme le brome et le chlore, sur l’ozone par des cycles catalytiques. Certains
composés iodés participent aussi indirectement car ils contiennent des atomes de brome et de
chlore qu’ils libèrent via des réactions hétérogènes sur des sels marins (McFiggans et al., 2002).
Les espèces halogénées organiques font partie des espèces émises par les océans et vont
aussi participer à la production d’halogènes inorganiques. Les bromocarbones à courte durée
de vie, CHBr3 et CH2Br2 émis par les océans, sont les principaux composés bromés qui sont
à l’origine des composés inorganiques par leur photolyse et leur réaction avec OH (Parrella
et al., 2012). CH3Br est une espèce qui a une durée de vie un peu plus longue que les deux
bromocarbones présentés auparavant, environ 1 an pour CH3Br, 20 et 90 jours pour CHBr3 et
CH2Br2 respectivement (Parrella et al., 2012). Comme décrit dans la partie 2.2, les CFC et les
halons ont une durée de vie plus longue, mais la source des bromocarbones, les océans, émet
constamment sur de grandes superficies, ce qui la rend non négligeable.
Des observations dans des régions marines ont montré de fortes augmentations de BrO où,
en même temps, des diminutions d’ozone sont détectées, comme pour le cas des ODE. Saiz-
Lopez et al. (2004) présentent des mesures de BrO dans la couche limite marine sur la côte
ouest Irlandaise en août 2002. Lors des 6 jours d’observations, BrO a atteint un pic de 6.5
ppt. Dans une autre étude, Read et al. (2008) ont mesuré BrO et IO, avec un spectromètre
DOAS, pendant un an entre octobre 2006 et octobre 2007 au Cap Vert. Ces mesures ont été
comparées avec le modèle global de chimie transport GEOS-CHEM. Deux simulations ont été
réalisées pour la période des observations, une avec la chimie des halogènes et une autre sans.
Les résultats montrent une évolution identique de l’ozone mesurée et modélisée dans le cas où
la chimie des halogènes est prise en compte. Les réactions chimiques impliquant à la fois BrO
et IO sont responsables d’environ 30% de la perte d’ozone, localement, par rapport aux autres
processus chimiques dans cette étude.
À l’identique, comme la couche limite marine, les lacs salés présentent des phénomènes de
diminution d’ozone. Dans ces régions, des observations de composés bromés montrent de très
fortes concentrations. Ces valeurs sont attribuées aux solutions salées avec une forte molalité
(unité de la molalité : moles/kg) et aux sels cristallins présents dans les lacs salés qui permettent
la production de réactions hétérogènes (Stutz et al., 2002). L’exemple le plus évident est celui
du lac de la mer Morte. Plusieurs mesures dans cette région ont montré de très fortes valeurs
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de BrO comparées à celles de la couche limite marine : 86 ppt (Hebestreit et al., 1999) et plus
de 150 ppt (Tas et al., 2005). Dans les deux cas, les rapports de mélange de O3 associées à
celles de BrO sont faibles, proches de 0 et inférieurs à 5 ppb respectivement.
Les émissions volcaniques sont des sources directes importantes de composés halogénés
dans la troposphère par les émissions passives et les éruptions. Cet aspect des halogènes lors
d’émissions volcaniques est discuté plus en détails dans la partie 2.5.
2.4 Halogènes dans la stratosphère
Les échanges entre la troposphère et la stratosphère sont limités à cause du changement
de gradient de température entre les deux couches. Seules de faibles quantités d’espèces chi-
miques provenant de la troposphère parviennent à la stratosphère par des processus lents, à part
des cas particuliers comme les fortes éruptions volcaniques ou des cas extrêmes de convection
profonde tropicale atteignant la basse stratosphère ("overshoot"). Cependant, une fois dans la
stratosphère, les conditions qui y règnent permettent de conserver les espèces chimiques long-
temps dans cette couche et le transport, principalement horizontal, conduit les espèces sur de
longues distances. Le rayonnement solaire est fort dans cette couche, il induit une photochimie
très efficace. À partir des réactions de photolyses, les composés organiques halogénés, comme
les CFC, les halons et les bromocarbones, produisent des espèces inorganiques halogénées qui
réagissent avec les molécules d’ozone.
Dans la troposphère, on a vu que de fortes concentrations d’espèces halogénées étaient liées à
des destructions locales d’ozone. L’ozone stratosphérique présente de plus fortes concentrations
(cf. figure 2.2 pour des exemples de profil d’ozone à différentes latitudes). La couche d’ozone
formée dans la stratosphère réduit les rayonnements solaires à la surface de la Terre, nocifs pour
la vie. Elle est donc très étudiée. Une première description de l’équilibre des molécules d’ozone
a été donnée par Chapman, en 1930. L’état stable de la concentration d’ozone est, selon lui, lié
aux réactions de photolyse des molécules d’oxygène et aux réactions entre molécules d’oxygène.
Le cycle qu’il propose explique la production d’ozone et une partie de sa destruction, mais
d’autres cycles chimiques contribuent aussi à sa diminution. Ces cycles, qui sont catalytiques,
impliquent des composés azotés, bromés, chlorés et hydrogénés. Le transport est un autre facteur
responsable de la variation de la concentration d’ozone dans la stratosphère. En fonction du
temps de vie de l’ozone, le transport, par la circulation Brewer-Dobson (représentée sur la
figure 2.3), peut avoir une forte importance dans l’évolution de la distribution de cette espèce
chimique. En effet dans la haute stratosphère (environ 40km d’altitude jusqu’à la stratopause)
le temps de vie de l’ozone est court, du à l’efficacité des réactions chimiques qui ont lieu, dans
ce cas le transport a peu d’impact. Par contre, dans la basse stratosphère (entre la tropopause
et environ 30 km d’altitude), le temps de vie de l’ozone est élevé. La circulation atmosphérique
a donc un effet direct sur sa distribution dans l’atmosphère à l’échelle du globe. Le transport
stratosphérique facilite la dispersion sur des échelles spatiales importantes des espèces chimiques
à l’origine de la destruction de l’ozone, permettant un impact global de ce phénomène.
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Figure 2.2 – Représentation du profil d’ozone à trois latitudes différentes (à la Réunion, en Haute-Provence
et à Sodankylä). Les mesures sont faites à partir de sondes (extrait de Delmas et al., 2005).
Figure 2.3 – Représentation schématique de la circulation de Brewer-Dobson, extraite de Delmas et al.
(2005). La circulation se fait selon les méridiens dans chaque hémisphère. Depuis les tropiques, l’air s’élève dans
la stratosphère. Une fois dans la stratosphère, l’air est déplacé vers les hautes latitudes (aux pôles).
Des conditions spécifiques dans les zones polaires stratosphériques entraînent une chimie
particulière qui agit sur l’ozone, impliquant des halogènes. Durant l’hiver, les températures
diminuent dans la stratosphère, ce qui permet la création de nuages stratosphériques polaires
(PSC pour polar stratospheric clouds) dans les vortex polaires. À la surface des PSC ont lieu
principalement des réactions hétérogènes qui transforment les espèces réservoirs chlorées en
chlores actifs qui détruisent l’ozone. Ce processus est plus efficace en présence de rayonnement
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solaire, lorsque le printemps revient. À cette période de l’année, les températures réaugmentent
réduisant le vortex polaire et par conséquence la formation de PSC. Les fortes émissions volca-
niques sont une source en aérosols sulfatés qui servent de support à la croissance de particules
de PSC à basse température.
2.5 Halogènes dans les panaches volcaniques
Pendant longtemps seules les éruptions volcaniques qui atteignaient la stratosphère étaient
supposées influencer le climat. Elles sont très fortes et injectent dans l’atmosphère de grandes
quantités de soufre et de cendres. C’est l’exemple des éruptions de El Chichon (1982) et du
Mont Pinatubo (1991) qui ont émis des gaz et des cendres jusqu’à la stratosphère avec 7 000
kT et 20 000 kT de SO2 émis, respectivement (Bluth et al., 1992). Dans les deux cas, les aéro-
sols sulfatés émis directement par l’éruption et ceux produit par la suite par le SO2 ont eu un
impact global (Robock et Matson, 1983; Bluth et al., 1992). Les aérosols sulfatés et les cendres,
émis dans la stratosphère, ont un impact plus fort sur le bilan radiatif de l’atmosphère que
lorsqu’ils sont émis dans la troposphère, car ils augmentent l’albédo et réduisent plus forte-
ment l’énergie solaire qui atteint la surface. En effet, leur temps de vie est plus long dans la
stratosphère que dans la troposphère à cause des conditions météorologiques troposphériques
qui facilitent la dispersion et la perte des particules et réduisent ainsi leur influence sur le climat.
Les halogènes injectés dans l’atmosphère par les volcans lors d’une éruption ou d’une émis-
sion passive sont présents en faibles quantités (Cadle, 1980) par rapport aux principales es-
pèces d’un panache volcanique, qui sont H2O, CO2 et SO2. La forme majoritaire de ces espèces
halogénées dans une émission volcanique est celles des hydracides (HX, où X est un atome
d’halogène). Ces espèces sont très solubles. HCl est la principale forme d’hydracide dans un
panache volcanique. Le second composé halogéné est l’hydracide HF, qui est une espèce stable.
HBr est le troisième plus important des composés halogénés émis par un volcan. Généralement,
les halogènes émis par de faibles éruptions sous la forme d’hydracides participent très peu di-
rectement à la chimie de la troposphère à cause de leur lessivage (généralement quelques heures
à quelques jours). Mais l’impact des halogènes sur la composition chimique de l’atmosphère
n’est pas négligeable. Précédemment, on a vu que les halogènes participent efficacement à la
destruction d’ozone dans la troposphère et la stratosphère. Des travaux ont étudié le transport
des espèces halogénées émises par les volcans vers la stratosphère où le temps de résidence
de ces espèces chimiques devient plus long et peuvent ainsi avoir une influence plus forte sur
l’ozone. Tabazadeh et Turco (1993) ont étudié le devenir des molécules de HCl lors de fortes
éruptions volcaniques. Seulement 1% du HCl gazeux émis par les volcans peut atteindre la
stratosphère selon cette étude à cause de la forte solubilité de ce composé chimique. Halmer
et al. (2002) proposent la même conclusion pour HCl, HF et HBr. Ces trois composés ha-
logénés présents dans les panaches volcaniques, sont à 99% lessivés dans la troposphère, le
reste atteint la stratosphère. Une autre étude (Textor et al., 2003) estime toutefois que 25%
des molécules de HCl volcanique atteignent la stratosphère grâce aux particules de glace dans
lesquelles elles sont contenues, lors de fortes éruptions qui émettent jusque dans la stratosphère.
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Les halogènes étudiés lors d’éruptions volcaniques, n’ont été, pendant un certain temps, que
des espèces solubles, qui sont les espèces majoritaires lors du dégazage magmatique. Cependant,
les halogènes sont émis en faible quantité rendant difficile leur détection par des instruments
de mesures. La solubilité des hydracides et les faibles quantités émises par les volcans ont laissé
supposer que seules les fortes éruptions pouvaient avoir un impact sur la chimie de l’atmosphère
car elles permettent le transport direct de fortes concentrations d’halogènes dans la stratosphère.
Ce point de vue a changé en 2002, car une autre espèce halogénée bromée, le monoxyde
de brome (BrO), a été observée dans le panache volcanique du volcan de la Soufrière Hills
à Montserrat (Bobrowski et al., 2003). Les mesures ont été faites à partir de plusieurs spec-
tromètres DOAS dans une zone comprise entre 4 et 6 kilomètres du cratère. Les mesures du
panache intégrées sur une colonne (SCD = slant column density) ont donné pour BrO 2×1015
molécules/cm2 et pour SO2 1.75×1018 molécules/cm2. À partir de ces mesures, ils ont obtenu
une estimation du rapport de mélange dans le panache, de 1 ppb pour BrO et de 1 ppm pour
SO2. BrO est une espèce peu soluble en comparaison avec les hydracides. D’autres observations
de BrO ont suivi sur différents volcans, au Mont Etna en Sicile (Oppenheimer et al., 2006), à
Villarica au Chili (Bobrowski et al., 2007b), à Kasatochi en Alaska (Theys et al., 2009), et à
l’Erebus en Antarctique (Boichu et al., 2011). Ces observations de BrO ont développé l’intérêt
pour les émissions volcaniques troposphériques d’halogènes.
La présence de BrO est importante dans un panache volcanique car elle peut avoir localement
une influence sur l’ozone. Elle permet aussi de stoker les atomes de brome dans un réservoir
non soluble donc non lessivable et ainsi de pouvoir les transporter sur de plus longues distances
que les hydracides et ainsi de participer à la destruction de l’ozone dans des régions autres que
celle de l’émission. L’origine de BrO dans le panache volcanique est due à sa formation lors du
mélange entre l’air magmatique et l’air atmosphérique à de fortes températures (typiquement
supérieures à 500˚C), (Gerlach, 2004). A la suite de ce phénomène très rapide se produisant
juste à la sortie du cratère, la chimie qui est mise en place dans le panache volcanique a lieu
à des températures plus faibles. Bobrowski et al. (2007b) étudient le rapport BrO/SO2 dans
un panache volcanique après trois émissions, une pour le volcan Villarica en 2004 et deux
pour le Mont Etna en 2004 et 2005, à température ambiante. Ce rapport est souvent utilisé
dans les études de BrO durant les émissions volcaniques car il traduit l’évolution chimique
de BrO, SO2 étant supposé faiblement réactif sur les échelles de temps d’une émission, seule
la dilution cause sa variabilité. Ce rapport augmente lorsque la distance au cratère augmente,
attestant de la production de BrO par des réactions chimiques dans le panache après l’émission.
Un autre résultat montre que durant les premiers instants de l’émission, BrO est produit aux
bords du panache à l’intersection avec l’air atmosphérique, grâce à l’apport de nouvelles espèces
chimiques de l’air ambiant, à la différence du centre du panache où les gaz volcaniques sont
confinés sans interaction avec l’extérieur et BrO est proche de zéro. La figure 2.4 schématise les
différents processus en lien avec les espèces bromées, dans les panaches volcaniques.
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Figure 2.4 – Schéma des différents processus, liés aux espèces bromées, se produisant dans les panaches
volcaniques. Les principales espèces chimiques émises sont notées en bleu. Le cycle de bromine-explosion consiste
en un enchaînement de réactions chimiques à l’origine d’une production rapide et importante de BrO.
2.6 Modélisation de la chimie des halogènes dans les pa-
naches volcaniques
La modélisation des panaches volcaniques dans l’atmosphère s’est d’abord intéressée aux
émissions de SO2. Cette espèce est facilement observée car elle est présente en grande quantité
dans les panaches volcaniques et le contraste avec les valeurs de fond est fort, en dehors des
zones très polluées. HCl et HBr sont les espèces halogénées présentes en grandes quantités
dans les panaches volcaniques par rapport à leurs valeurs de fond, mais elles sont lessivables.
Cette caractéristique détermine fortement leur temps de vie dans l’atmosphère et diminue leur
impact sur les autres espèces chimiques. Ainsi leur importance dans les études de panaches
volcaniques était supposée faible. Les observations de Bobrowski et al. (2003) ont montré la
présence dans un panache volcanique de BrO, une espèce inorganique halogénée qui participe à
la diminution d’ozone. Ces observations de BrO ont montré que les volcans sont à l’origine de
la formation de composés halogénés peu solubles. La modélisation des composés halogénés émis
lors d’éruptions troposphériques s’est alors développée. Dans un premier temps, deux études
ont analysé la formation d’halogènes dans les panaches volcaniques à de fortes températures
juste à la sortie du cratère pour connaître l’origine des composés inorganiques observés (zone
représentée par le mélange air magmatique-air atmosphérique sur la figure 2.4). À la suite de
ces travaux, d’autres études se sont concentrées sur la modélisation des réactions chimiques
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impliquant les espèces halogénées dans les panaches volcaniques aux températures ambiantes,
c’est à dire lorsque le panache se dilue dans l’atmosphère et que sa température est proche des
températures ambiantes (zone représentée par le panache volcanique sur la figure 2.4).
La suite de cette partie du manuscrit présente le comportement des espèces bromées et
plus particulièrement de BrO lors d’émissions volcaniques à travers deux types d’études de
modélisation des deux processus de formation de BrO. Les premières études ont servi de base
à la modélisation des panaches volcaniques. Elles mettent en avant des paramètres clés de la
modélisation des espèces bromées dans des conditions volcaniques.
2.6.1 Formation des halogènes à hautes températures
À la sortie du volcan, les gaz émis sont à très haute température (> 500˚C). Un équilibre
thermodynamique se crée à la sortie du volcan. Les effets cinétiques sont supposés faibles à ces
températures. Durant cet équilibre, de nouvelles molécules sont formées.
• Gerlach (2004) étudie la composition des gaz volcaniques à l’équilibre pour différentes
températures typiques des environnements volcaniques, afin de comprendre la présence de BrO
et d’autres composés chimiques dans les panaches volcaniques, à l’origine de la diminution
d’ozone. Pour cela, il étudie les compositions chimiques gazeuses à l’équilibre de différents types
de volcans. Les compositions chimiques sont obtenues à partir de l’algorithme de minimisation
de l’énergie de Gibbs et de données thermochimiques fournies par le modèle HSC Chemistry
(logiciel commercial, Outotec, Finlande).
Gerlach (2004) remarque la présence importante de composés inorganiques halogénés et
d’espèces oxydantes dans la nouvelle composition chimique des panaches volcaniques formés
lors de l’équilibre thermodynamique. Deux types de compositions chimiques du panache sont
utilisés. Le premier tient compte seulement des gaz magmatiques et un deuxième prend en
compte le mélange avec de l’air atmosphérique.
Sans mélange, Br et Cl sont les principales espèces halogénées réactives (HCl et HBr ne sont
pas considérées comme des espèces réactives) présentes dans le panache volcanique, obtenues
après l’équilibre à haute température. BrO et ClO sont formés mais en faibles quantités. OH
est un composé produit comme Br et Cl, dans le panache volcanique, en fortes quantités par
rapport aux valeurs de fond.
Avec un mélange de 85% d’air magmatique et de 15% d’air atmosphérique, toujours à très
haute température, Br et Cl restent les principales espèces inorganiques halogénées. Mais elles
sont présentes en plus grande quantité que dans le cas où seuls les gaz magmatiques sont pris
en compte. Les deux composés BrO et ClO sont aussi formés en plus fortes quantités que sans
le mélange avec l’air atmosphérique mais ils restent toujours faibles par rapport à Br et Cl.
L’apport d’air atmosphérique entraîne la formation plus importante de composés hydrogénés
ainsi que de composés azotés (NOx).
Gerlach (2004) suggère que, selon les effets de dilution estimés d’après la dispersion de SO2,
BrO et ClO deviendront les principales espèces halogénées réactives suite aux réactions de
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Br et Cl avec O3 dans des cycles catalytiques. Les réactions hétérogènes ne sont pas efficaces
à de fortes températures. À des températures plus faibles, elles sont supposées augmenter
les quantités d’espèces halogénées réactives et rivaliser avec les réactions qui convertissent les
espèces halogénées réactives en HBr et HCl.
La conclusion importante de cet article est la formation de BrO observée dans des panaches
volcaniques. Les quantités de BrO produites dans les gaz à haute température, à la sortie du
cratère, sont cependant trop faibles par rapport aux valeurs observées dans le panache. Les
fortes quantités de BrO observées après une éruption, ne sont donc pas dues à sa formation à la
sortie du cratère à haute température où un équilibre thermodynamique a lieu très rapidement
après l’injection des gaz magmatiques dans l’atmosphère. C’est la présence de Br et Cl, formés
en grandes quantités juste en sortie du cratère à de fortes températures, qui va entraîner par
la suite la formation de BrO et expliquer l’augmentation de BrO à des distances plus éloignées
du cratère.
Les résultats de Gerlach (2004), sur la formation de NOx dans les panaches volcaniques,
concordent avec la présence d’espèces azotées observées dans des panaches volcaniques (Mather
et al., 2004; Oppenheimer et al., 2005). Cette présence reflète l’apport d’atomes d’azote contenus
dans l’air atmosphérique lors du mélange entre les gaz magmatiques et les gaz atmosphériques
et suggère que l’équilibre à haute température se fait en partie avec l’air atmosphérique.
• Les travaux de Martin et al. (2006) sont dans la continuité de Gerlach (2004). Ils
se concentrent sur la composition gazeuse à l’équilibre à de hautes températures après un
mélange entre l’air atmosphérique et l’air magmatique. Martin et al. (2006) ont adapté le
modèle thermodynamique HSC à l’étude de cette composition gazeuse.
La sensibilité de la composition gazeuse au rapport entre le volume d’air atmosphérique et
d’air magmatique (VA/VM , inverse du rapport dans Gerlach, 2004) est étudiée. Les valeurs
prises pour ce rapport sont conditionnées par une hypothèse faite sur le processus de mélange.
Le refroidissement du mélange se fait avec la dilution. Dans l’étude, le rapport est compris entre
0 et 0.1.
Les valeurs de NOx obtenues par HSC sont comparables à des observations faites aux bords
de cratères. Br et Cl sont formés efficacement par les réactions d’oxydation de HBr et HCl.
Comme dans Gerlach (2004), les valeurs de BrO et ClO observées dans des panaches volca-
niques sont supposées être dues à l’oxydation de Br et Cl à des températures plus faibles. La
composition gazeuse des mélanges à haute température obtenue par HSC peut être utilisée par
la suite à l’initialisation de modèle numérique pour l’étude des réactions chimiques qui ont lieu
à de plus faibles températures au sein des panaches.
2.6.2 Réactions chimiques dans un panache volcanique
Dans la partie 2.3, on a vu que certaines diminutions d’ozone dans la troposphère sont
associées à de fortes quantités d’halogènes, particulièrement de BrO. Dans le cas des éruptions
volcaniques, les espèces chlorées sont émises en plus fortes quantités que les espèces bromées.
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Cependant, de manière générale les espèces bromées sont plus efficaces dans la destruction de
molécules d’ozone que celles chlorées (Daniel et al., 1999). Ces résultats nous ont amené à nous
concentrer plus particulièrement sur l’espèce BrO et par conséquent sur la chimie des bromes.
Les réactions chimiques à l’origine des évolutions de BrO et O3 sont regroupées en un cycle chi-
mique. Dans les zones polaires le cycle produisant de grandes quantités de BrO et permettant
la perte de O3 est nommé "bromine-explosion". Le cycle nécessite des aérosols qui sont sous la
forme de sels marin ou de dépôts salés à la surface de la neige dans ces zones. Les réactions
chimiques qui ont lieu dans les panaches volcaniques sont similaires à celles qui ont lieu dans
les zones polaires. Les aérosols sulfatés émis par les volcans fournissent la surface nécessaire
pour les réactions hétérogènes, comme les sels marins dans les régions polaires.
Le cycle de bromine-explosion dans les panaches volcaniques est alimenté par les atomes de
brome fournis par HBr, l’espèce bromée la plus importante présente dans les panaches, mais
aussi par les autres espèces minoritaires, Br, BrO et BrCl.
HBr permet, par la réaction R2, de produire des atomes de brome qui peuvent réagir avec
O3 (R3), et ainsi produire BrO tout en détruisant des molécules d’ozone.
HBr +OH −→ Br +H2O (R2)
Br +O3 −→ BrO +O2 (R3)
Les deux réactions suivantes du cycle, R4 et R5, réduisent BrO mais fournissent HOBr et
BrONO2 pour les réactions hétérogènes qui suivent (R6, R7, R8 et R9). Les réactions hétéro-
gènes ont lieu à la surface des aérosols sulfatés (H2SO4) émis par les volcans.
Les réactions hétérogènes produisent soit Br2 (R6 et R8) soit BrCl (R7 et R9). Les réactions
avec HBr, qui produisent Br2, sont plus efficaces que celles avec HCl (Roberts et al., 2009).
Mais dans le cas où HBr est très faible, ce sont les réactions avec HCl qui prennent le relais et
produisent BrCl. L’environnement pour ces réactions doit être acide avec un pH <6.5 (Fickert
et al., 1999), obtenu par les aérosols sulfatés.
BrO +HO2 −→ HOBr +O2 (R4)
BrO +NO2 −→ BrONO2 (R5)
HOBr +HBr (aérosol sulfaté) −→ Br2 +H2O (R6)
HOBr +HCl (aérosol sulfaté) −→ BrCl +H2O (R7)
BrONO2 +HBr (aérosol sulfaté) −→ Br2 +HNO3 (R8)
BrONO2 +HCl (aérosol sulfaté) −→ BrCl +HNO3 (R9)
Le jour, Br2 et BrCl sont photolysés et réinjectent dans le cycle deux atomes de brome dans
le cas de Br2 (R10) et un atome de brome dans le cas de BrCl (R11). Ces atomes de brome
réagissent avec l’ozone pour produire BrO ou bien ils réagissent avec HCHO et HO2 et ainsi
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forment HBr. Avec la reformation de HBr, le cycle peut repartir sur la réaction R2 ainsi que
sur les réactions hétérogènes R6, R7, R8 et R9.
Br2 + hν −→ 2Br (R10)
BrCl + hν −→ Br + Cl (R11)
Br +O3 −→ BrO (R12)
Br +HCHO −→ HBr +HCO (R13)
Br +HO2 −→ HBr +O2 (R14)
Les réactions hétérogènes les plus efficaces en terme de production de BrO sont les réactions
avec HBr (R6 et R8). Leur réaction bilan est donnée par la réaction R15 dans le cas de la réaction
entre HOBr et HBr (R6) et par la réaction R16 dans le cas de la réaction entre BrONO2 et
HBr (R8).
BrO +HO2 +HBr (aérosol sulfaté) + 2O3 −→ 2BrO + 3O2 +H2O (R15)
BrO +NO2 +HBr (aérosol sulfaté) + 2O3 −→ 2BrO + 3O2 +HNO3 (R16)
Avec des conditions favorables aux photolyses, un apport régulier d’atome de brome par HBr
et la présence d’espèces oxydantes, BrO augmente rapidement. C’est le résultat de la réaction
bilan, à partir d’une molécule de BrO, le cycle en forme deux. La production de BrO est rapide
et exponentielle. En même temps que l’augmentation de BrO, deux molécules d’ozone sont
détruites à chaque réaction. La nuit, les photolyses n’ont plus lieu mais les réactions hétérogènes
continuent toujours à agir et les atomes de brome s’accumulent dans les espèces BrCl et Br2.
Les aérosols sulfatés ont un rôle important à travers les réactions hétérogènes, car les ré-
actions hétérogènes permettent de réinjecter dans l’atmosphère des radicaux de brome ou de
chlore très réactifs. Ils sont à la fois émis par le volcan et aussi produit par l’oxydation de SO2.
Le cycle de réactions à l’origine de la production d’aérosols sulfatés est donné par le système 2.1
dont l’équation bilan est R17 (M est une espèce chimique qui sert de catalyseur). Ce système
va permettre un apport régulier d’aérosols sulfatés longtemps après l’émission.
SO2 +OH +M −→ HSO3 +M
HSO3 +O2 −→ SO3 +HO2
SO3 +H2O +M −→ H2SO4 +M
 Oxydation de SO2 (2.1)
SO2 +OH +M −→ aérosol sulfaté +HO2 (R17)
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2.6.3 Formation des halogènes à température ambiante
Les deux études présentées précédemment (cf partie 2.6.1) suggèrent que le mélange à haute
température, juste en sortie du cratère, n’est pas le lieu de formation des fortes quantités de
BrO observées dans le panache à la suite d’une éruption. La majorité des molécules de BrO
est produit plus tard, à des températures plus faibles. Les études présentées dans cette par-
tie se concentrent sur cette étape de l’évolution du panache volcanique. Les différentes études
présentées utilisent une composition gazeuse obtenue par le modèle thermodynamique HSC
comme composition des gaz émis dans l’atmosphère, considérée comme une pseudo-émission.
Les modèles numériques utilisés pour modéliser l’évolution chimique des espèces présentes dans
un panache volcanique à des températures ambiantes, présentés dans cette partie sont en une
dimension.
• Bobrowski et al. (2007b) présentent les premières simulations de l’évolution de la com-
position gazeuse en halogènes au sein des panaches volcaniques. Ils utilisent le modèle MISTRA
qui modélise une colonne d’air contenant des émissions volcaniques, pour représenter le panache,
en prenant en compte les réactions chimiques et la dilution. Le schéma chimique utilisé contient
des réactions en phase gazeuse, des photolyses et des réactions en phase aqueuse dont des réac-
tions hétérogènes. Les réactions chimiques formant le cycle de bromine-explosion sont présentes
dans le schéma chimique.
Les simulations du modèle MISTRA utilisent des pseudo-émissions générées par HSC avec
un rapport VM/VA = 60/40. Ce rapport entraîne les meilleures comparaisons du rapport
BrO/SO2 entre le modèle MISTRA et des observations d’une émission du Mont Etna obte-
nues par des spectromètres au sol. Les études de Gerlach (2004) et de Martin et al. (2006)
suggèrent la formation de composés azotés dans les panaches. Pour le cas proposé par Bo-
browski, avec VM/VA = 60/40, les NOx sont présent en grandes quantités. Leur concentration
est suffisamment forte pour entraîner une diminution d’ozone dans le panache volcanique sans
la contribution des halogènes.
Les résultats du modèle montrent qu’au début de l’émission (10 premières minutes), BrO
augmente sur les bords du panache, mais dans le centre du panache, BrO est faible. La différence
de BrO entre le centre et les bords du panache est due à la forte diminution d’ozone au centre du
panache (valeur proche de zéro) ne permettant pas la production de BrO via la réaction (R3).
Le cycle de bromine-explosion nécessite des molécules de O3. En cas de très fortes diminutions
d’ozone, le cycle ne peut donc plus produire BrO. Un apport de molécules d’ozone est nécessaire
à l’efficacité de la production de BrO. C’est ce qui se passe aux bords du panache où l’ozone
reste à des valeurs suffisantes pour réagir avec Br car l’air atmosphérique réapprovisionne en
O3 le bord du panache.
Au bout de quelques minutes (10 à 20 minutes) après l’émission, la dilution des espèces
émises dans les valeurs de fond de l’atmosphère, permet de réapprovisionner en O3 le centre
du panache. L’ozone peut ainsi réagir avec Br pour former BrO à l’intérieur du panache. BrO
présente alors de fortes valeurs durant environ trois heures. Les raisons de ces fortes valeurs
de BrO, d’après Bobrowski et al. (2007b), sont dues aux réactions hétérogènes du cycle de
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bromine-explosion ainsi qu’aux réactions de photolyse.
Les variations de BrO sont représentées par le rapport BrO/SO2. Le rapport BrO/SO2
augmente au cours de la simulation pendant environ 2 à 3 heures. D’après le modèle, en début
d’émission, le rapport est plus fort aux bords du panache, puis avec l’apport chimique de l’air
atmosphérique, le rapport augmente au centre du panache. Il décroit lorsque la dilution a réduit
fortement les concentrations des espèces chimiques du panache. Ces résultats sont cohérents
avec le comportement de BrO d’après les observations de Bobrowski et al. (2007b) et les études
de Gerlach (2004) et Oppenheimer et al. (2006).
L’évolution de BrO modifie la partition des espèces bromées au cours de la simulation. Du-
rant la première heure après l’émission, le brome en phase gazeuse est principalement présent
sous la forme de Br. Puis BrO devient l’espèce bromée majoritaire, avec le rapport BrO/SO2
qui augmente. Lorsque ce rapport diminue à cause de la dilution du panache dans l’air atmo-
sphérique, les espèces bromées sont sous la forme BrCl. L’espèce HBr n’est jamais une espèce
bromée dominante durant les simulations car cette espèce réagit rapidement avec les aérosols
pour produire Br2 ou réagit avec OH pour produire Br. Les variations de O3 et les non-linéarités
du système chimique sont à l’origine de ces changements de partition pour les espèces bromées.
En conclusion, on peut dire que le comportement de BrO dépend de l’apport de l’air exté-
rieur au panache dès la sortie du cratère, lors du mélange à haute température, mais aussi plus
tard lorsque les températures sont plus faibles. L’air extérieur contribue à l’efficacité du cycle
de bromine-explosion, par son apport en espèces oxydantes telles que O3 et NOx. D’après cette
étude, la formation de BrO se fait quelques minutes après l’émission et elle a lieu dans les zones
riches en O3.
• Roberts et al. (2009) s’intéressent aussi à la modélisation des halogènes dans les pa-
naches volcaniques à partir d’un modèle à une dimension, comme Bobrowski et al. (2007b).
Leur étude s’est concentrée sur la formation rapide de BrO après une émission volcanique,
de l’ordre de quelques minutes. Les simulations de Bobrowski et al. (2007b) présentaient un
rapport BrO/SO2 > 1×10−4 seulement après 30 minutes d’émission. Cette période est trop
longue selon les observations de Oppenheimer et al. (2006) où ce rapport est atteint après 3-4
minutes dans un panache de l’Etna. Roberts et al. (2009) cherchent à représenter cette produc-
tion rapide de BrO, après une émission volcanique. Leur étude utilise le modèle PlumChem.
Ce modèle contient des réactions en phase gazeuse, en phase aqueuse (dont des réactions hé-
térogènes) et des photolyses comme le modèle MISTRA, ainsi que le calcul de dispersion du
panache dans l’atmosphère. La simulation d’une éruption volcanique se fait avec l’aide du mo-
dèle HSC qui calcule la nouvelle composition chimique après équilibre thermodynamique à
haute température. Le rapport utilisé de VA/VM (rapport inverse à Bobrowski et al., 2007b)
est 0.1, ce qui est beaucoup plus faible que celui utilisé par Bobrowski et al. (2007b) de 0.66.
Ce choix du rappport VA/VM est fait en prenant en compte la composition après l’équilibre.
En effet, le rapport de 0.66 (VM/VA=60/40) produit trop d’aérosols sulfatés par rapport aux
quantités émises connues. Roberts et al. (2009) remarquent que les quantités de SO3 (qui est
rapidement convertit en H2SO4), obtenues pour les données de HSC avec un rapport 60/40,
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sont trop importantes, par rapport à SO2−4 , dans le cas d’observations faites au volcan Masaya
(Mather et al., 2003). Le rapport VA/VM doit être faible pour obtenir une composition proche
des observations en aérosols sulfatés, ce qui implique une faible proportion d’air atmosphérique
par rapport à l’air magmatique.
Une fois l’émission injectée dans la boite à une dimension, la composition du panache vol-
canique est calculée pendant une heure. Un premier constat a été de noter que les réactions
hétérogènes, les réactions de photolyses et le mélange à haute température entre l’air atmo-
sphérique et l’air magmatique calculé par HSC sont nécessaires à la production de BrO. Le
rapport BrO/SO2 obtenu pour la simulation faite avec tous ces paramètres, augmente juste 2
minutes après l’émission, avec des valeurs supérieures à 1×10−4. Cette rapidité de production
de BrO et les valeurs du rapport BrO/SO2 correspondent aux observations de Oppenheimer
et al. (2006).
Cette production de BrO est associée à la diminution de O3 dans le panache. Dès le début
de l’émission, avec BrO qui augmente, O3 qui part de 64 ppbv dans la boite du modèle, diminue
vers des valeurs inférieures à 10 ppbv. Dès que HBr, la principale source d’atome de Br par
l’émission, est réduit, les courbes de BrO et de O3 s’inversent, BrO diminue et O3 réaugmente.
Différents tests sont effectués pour étudier l’influence individuelle des composés halogénés
et des espèces oxydantes dans la composition initiale des émissions sans mélange à haute tem-
pérature. La composition initiale des émissions est SO2, HCl, HBr et des aérosols sulfatés. La
conclusion de ces tests est que chaque composé chimique favorise la production de BrO dans le
panache volcanique avec une influence sur des périodes de temps différentes. L’ajout de NOx
sur la composition augmente efficacement le rapport BrO/SO2 en produisant plus de BrONO2
qui réagit efficacement à la surface des aérosols, mais elle nécessite un petit délai après l’émis-
sion pour déclencher une production de BrO. À l’inverse, l’ajout séparé de composés chimiques
provenant des familles HOx (regroupant OH, HO2 et H2O2), ClOx (composés chlorés) et BrOx,
entraîne une augmentation du rapport BrO/SO2 dès le début de l’émission, mais les valeurs
sont faibles comparées aux valeurs obtenues après quelques minutes par la simulation avec NOx.
La quantité de HBr a une influence sur le rapport BrO/SO2. HBr est la source des atomes
de brome qui sont injectés dans le cycle de bromine-explosion. Une faible concentration de HBr
entraînera un faible rapport BrO/SO2 dans le panache volcanique.
• Une troisième étude a été faite par von Glasow (2010). Le modèle MISTRA est utilisé
comme dans Bobrowski et al. (2007b). Certaines modifications sont apportées au modèle. Le
calcul de la dispersion est amélioré ainsi que la composition initiale du panache volcanique,
comme expliqué par Roberts et al. (2009). La proportion d’air atmosphérique, au moment du
mélange à haute température, est considérée plus faible que 40%, pris par Bobrowski et al.
(2007b). Les réactions chimiques ont été mises à jour et le schéma chimique du mercure est
ajouté.
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L’intérêt du mercure dans les volcans vient de son impact sur la santé et l’environnement. Les
halogènes participent à l’oxydation du mercure. Les résultats de von Glasow (2010), avec des
observations de précédentes études, montrent que des molécules de mercure de courte durée
de vie sont formées dans les panaches volcaniques. Cet impact n’est pas seulement local au
panache volcanique, il peut aussi influencer les quantités de fond du mercure à l’extérieur des
panaches. Ces espèces à courte durée de vie sont sensibles aux précipitations. Elles sont donc
facilement déposées au sol.
Dans l’étude de von Glasow (2010), l’importance des réactions hétérogènes et du mélange
qui a lieu à haute température entre l’air magmatique et l’air atmosphérique est démontré en
comparant différentes simulations avec des observations de BrO, SO2 et du rapport BrO/SO2,
comme dans les études de Bobrowski et al. (2007b) et Roberts et al. (2009).
Les résultats d’une simulation avec un rapport VM/VA=85/15 (15% d’air atmosphérique
comparé à 40% dans Bobrowski et al., 2007b), montrent que dans le cœur du panache volca-
nique, la fraction de Br par rapport au brome total augmente car O3 reste faible à l’intérieur
du panache. La réaction R3 ne peut donc avoir lieu. Cette diminution de O3 implique que BrO
reste faible dans le panache, constituant 15% des gaz bromés pendant la première heure de si-
mulation après l’émission. Les faibles valeurs de O3 sont dues à sa destruction dans le panache
volcanique par la réaction de deux molécules de BrO qui produit deux atomes de Br et qui
réagit ainsi avec O3 (R3).
von Glasow (2010) a aussi réalisé des simulations qui étudient l’influence de la dilution du
panache volcanique au moment où il est injecté dans la boite à une dimension. Dans le cas
sans dilution, où seuls les gaz obtenus par le mélange à haute température sont considérés, les
concentrations de BrO par rapport aux autres espèces bromées sont très faibles, proches de
zéro. Lorsque la composition gazeuse du panache volcanique, après HSC, est diluée dans un
volume d’air, la présence de BrO est plus forte. Avec une dilution d’un facteur 100 du panache
volcanique dans l’air, BrO représente environ 45% des espèces bromées au bout de 15 minutes
de simulation après l’émission. Ces résultats démontrent que la composition du magma n’est
pas seule à influencer l’évolution chimique du panache volcanique. Les conditions de vent sont
aussi importantes car elles peuvent mélanger le panache avec l’air ambiant et ainsi réapprovi-
sionner le panache en composés chimiques oxydants.
• En parallèle à ces études de modélisation concentrées sur la chimie dans les panaches
volcaniques, un article récemment publié (Roberts et al., 2014a) s’est intéressé à la réactivité
de HOBr dans les aérosols présents dans la troposphère, dont les panaches volcaniques. Les
données expérimentales des valeurs des coefficients de réaction de HOBr dans des aérosols sont
peu nombreuses. Cette étude prend en compte la composition d’aérosols dans des conditions ex-
périmentales à partir d’un modèle thermodynamique pour améliorer les valeurs des coefficients
de capture (nécessaire au calcul des constantes de vitesse de réaction) pour les deux réactions
de HOBr avec Br− et Cl−. Généralement, les modèles contenant des réactions chimiques hété-
rogènes avec HOBr tiennent compte d’un intervalle de pH pour la validité de ces réactions dans
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une approche trimoléculaire. Les résultats de cette étude montrent que les vitesses de réactions
de HOBr en phase hétérogène sont indépendantes du pH pour de forts acides. Les modèles uti-
lisent souvent des valeurs plus élevées que les nouvelles estimations proposées par Roberts et al.
(2014a). La conclusion de Roberts et al. (2014a) suggère que les modèles incluant la chimie des
halogènes dans la troposphère, surestiment le rôle des réactions hétérogènes nécessitant HOBr
qui sont impliqués dans la production de BrO. Les panaches volcaniques et les régions de la
couche limite marine sont les principales zones affectées par cette étude et plus largement la
troposphère en général.
• Le dernier article publié (Roberts et al., 2014b) concernant la modélisation de panache
volcanique, est dans la suite de l’étude de Roberts et al. (2009). Le même modèle, PlumChem,
est utilisé avec certaines modifications. Le schéma chimique de cette dernière étude est complété
avec de nouvelles réactions. La réaction entre Br et BrONO2 qui forment Br2 et NO3 est ajoutée
au modèle. Cette réaction ajoute un autre puits pour l’espèce BrONO2, en plus des réactions
hétérogènes et de sa photolyse. Le schéma chimique de BrNO2 est inclus dans cette nouvelle
étude, car d’après von Glasow (2010), BrNO2 est un important réservoir de Br dans le panache
volcanique proche du cratère. La quantité d’aérosols est 10 fois plus faible que dans Roberts
et al. (2009). Un autre changement par rapport à Roberts et al. (2009) est le calcul de la
composition chimique à haute température. Martin et al. (2009) suggèrent que les espèces H2S
et H2 sont inertes à l’échelle de temps du mélange à haute température. Pour le calcul avec
HSC, H2S et H2 sont considérés comme des espèces inertes pour qu’elles ne puissent pas être
modifiées durant l’équilibre. Ce changement de calcul avec HSC, entraîne une forte production
de Br, Cl et OH dans la composition du panache à haute température, avec cependant un
apport plus faible d’air atmosphérique par rapport aux précédentes études.
Des simulations ont montré que la partition des espèces bromées dans le panache change
selon la distance au cratère. Entre le cratère et 6km de distance, BrO, Br, Br2 et HBr sont
les principales espèces bromées. En s’éloignant, ce sont BrO et HOBr les principales espèces
bromées. BrONO2 et BrCl peuvent aussi présenter des quantités non négligeables au delà de
6km.
Proche du panache (zone inférieure à 6km de distance), la quantité d’aérosols injectée dans
la boite du modèle n’a quasiment pas d’impact sur le rapport BrO/SO2. A de plus grandes dis-
tances, les concentrations d’aérosols vont avoir une influence sur ce rapport. Une forte quantité
d’aérosols va entraîner une plus forte augmentation du rapport BrO/SO2.
Le mélange entre l’air atmosphérique et le panache volcanique (à température ambiante)
va avoir une influence sur le rapport BrO/SO2. Un faible mélange entre les deux milieux est
à l’origine d’un rapport BrO/SO2 qui augmente progressivement durant toute la durée de la
simulation. A l’inverse, un très fort mélange produit un fort rapport BrO/SO2 très rapidement
après l’émission, proche du cratère. En s’éloignant, le rapport diminue avec des valeurs plus
faibles que celles du cas avec un faible mélange. Mais ces variations du rapport BrO/SO2 avec
le mélange ne sont pas linéaires. Des valeurs avec un mélange intermédiaire, présentent un
comportement similaire à un faible mélange, mais les valeurs après 3h de simulations sont plus
fortes.
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Les simulations avec l’ajout du schéma chimique de BrNO2 (réactions de formation et sa
photolyse) ont entraîné des différences du rapport BrO/SO2 avec les observations. À l’inverse
les simulations sans le schéma chimique de BrNO2 se rapprochaient des observations. L’ajout
de BrNO2 tel que le fait Roberts et al. (2014b) n’est pas satisfaisant pour représenter le rapport
BrO/SO2. Roberts et al. (2014b) suggèrent que des réactions de pertes de BrNO2 pourraient
être rajoutées pour améliorer les simulations contenant cette espèce dans le schéma chimique.
Une forte incertitude soulignée par Roberts et al. (2014b) est le rapport VA/VM . Avec les
changements apportés par Martin et al. (2009), des rapports faibles (2/98 ou 5/95) donnent
des résultats cohérents du rapport BrO/SO2 dans le panache volcanique. Ces rapports donnent
une composition en NOx plus faible, en accord avec l’hypothèse de Roberts et al. (2014b), qui
suggèrent que les précédentes études avec HSC donnaient une composition trop élevée en NOx
pour des volcans ne contenant pas des lacs de lave (comme l’Etna par exemple).
• Conclusion : À partir de modèles numériques en une dimension, tels que MISTRA et
PlumChem, il est possible de représenter la formation de BrO à l’échelle du panache volcanique.
Certaines conditions sont essentielles pour bien représenter la chimie des espèces bromées dans
les panaches volcaniques. Les espèces créées dans le mélange à haute température accélèrent
la production de BrO. Les réactions hétérogènes ayant lieu à la surface des aérosols sulfatés
favorisent aussi la production rapide et importante de BrO dans les panaches. Ces études ont
montré plusieurs étapes de l’évolution de BrO durant une émission volcanique.
Le comportement général de BrO durant une émission est une production rapide dès les 5
premières minutes suivant l’émission, proche de la source. Cette production a lieu principale-
ment aux bords du panache, là où l’air ambiant est mélangé avec l’air du panache volcanique.
Ce mélange injecte des espèces oxydantes, telles que O3, qui réagit avec Br (R3). Au cœur du
panache, O3 est rapidement détruit, BrO est donc faible. En s’éloignant du cratère, le panache
est dilué dans l’atmosphère permettant l’augmentation de BrO grâce à l’apport de l’air ambiant
et donc d’espèces oxydantes.
Certaines limitations de la modélisation des panaches volcaniques, sont abordées par ces
études. La plus importante est la concentration en HBr des gaz magmatiques émis. HBr étant
la seule espèce bromée émise directement par les volcans, l’apport de brome dépend de la
quantité émise de cette espèce. La difficulté est que HBr est peu observé. Par exemple, dans
Gerlach (2004), HBr n’est pas obtenu directement, mais il est déduit de HCl et du rapport
Br/Cl observé dans les gaz magmatiques. Des tests de compositions par Roberts et al. (2009,
2014b) ont montré que la quantité de HBr injectée comme émission va influencer le rapport
BrO/SO2 ainsi que l’ozone dans le panache. L’étude de Roberts et al. (2014a) constate que les
vitesses de réactions hétérogènes de HOBr sont surestimées dans la plupart des modèles. Cette
étude nécessite de connaître le pH des panaches volcaniques au cours de son évolution dans
l’atmosphère, ainsi que de considérer un aérosol schématiser par trois molécules.
Un autre paramètre est le rapport VM/VA. Le mélange entre l’air magmatique et l’air
atmosphérique se fait très rapidement et varie pour chaque émission. Ce rapport va faire varier
la composition à l’équilibre des émissions injectées dans les modèles. Dans Bobrowski et al.
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(2007b), le rapport utilisé est 60/40. Ce rapport produit beaucoup de composés azotés, qui
réduisent très rapidement O3 et ralentissent la production de BrO au départ de l’émission à
l’inverse de Roberts et al. (2009) où le rapport est de l’ordre de 90/10 et BrO est produit plus
rapidement. Le rapport 60/40 produit une trop forte quantité d’aérosols sulfatés qui n’est pas
cohérent avec les observations. Roberts et al. (2014b) utilisent des rapports avec une plus faible
quantité d’air atmosphérique (95/5 et 98/2), mais suggèrent que des proportions plus élevées
peuvent convenir dans certains cas. Il faut cependant surveiller les valeurs de SO3 et de NOx
formées dans le panache à haute température pour estimer la validité du rapport.
von Glasow (2010) et Roberts et al. (2014b) présentent aussi l’influence de la dilution
du panache dans l’air ambiant. L’air atmosphérique entourant le panache est une source de
composés oxydants nécessaire au cycle de bromine-explosion, comme l’ozone et les composés
azotées. La dilution du panache va donc entraîner une plus forte et rapide production de BrO,
mais lorsqu’on s’éloigne du cratère, le rapport BrO/SO2 et BrO diminueront plus vite que dans
le cas d’une faible dilution. Dans ce cas de faible dilution, BrO/SO2 augmente progressivement
et loin du cratère BrO diminue moins fortement grâce à sa production représentée par l’évolution
de BrO/SO2.
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LES OUTILS DE MODÉLISATION
3.1 Modèle de Chimie-Transport : MOCAGE
La modélisation permet de représenter différents phénomènes, tels que le mouvement des
atomes, les évènements météorologiques ou encore, à plus grande échelle, les mouvements des
planètes. Elle est un outil indispensable dans beaucoup de domaines, car les observations et les
expérimentations ne suffisent pas toujours à la compréhension d’un phénomène.
Les observations sont réalisées à différentes échelles spatiales du phénomène étudié. Par
exemple, dans le cas d’émissions volcaniques des spectromètres sont placés à quelques centaines
de mètres d’un cratère afin d’analyser la composition chimique des émissions volcaniques. En
parallèle, des spectromètres à bord de satellites analysent la composition chimique d’une zone
plus large de l’atmosphère. L’échelle spatiale des deux instruments de mesures rendent compte
de détails différents, précis pour les mesures locales, et plus globaux pour les satellites. Les ob-
servations sont effectuées à un instant donné, pour une certaine région géographique. Certains
évènements météorologiques ont lieu sur des échelles spatiales et temporelles plus importantes
que celles des observations. Les modèles numériques permettent de représenter les différents
processus physiques et chimiques qui ont lieu dans l’atmosphère à ces différentes échelles spa-
tiales et temporelles. Par exemple ils rendent compte d’évènements météorologiques sur de
longues périodes temporelles avec des échelles qui peuvent être globales. Les observations res-
tent cependant indispensables pour estimer la qualité des résultats obtenus par modélisation,
car même si les modèles numériques reproduisent la plupart des phénomènes importants qui
ont lieu dans l’atmosphère, des hypothèses sont faites entraînant des différences avec la réalité.
L’étude présentée dans ce manuscrit se base sur un modèle numérique de chimie atmosphé-
rique utilisé dans notre cas pour représenter le devenir dans l’atmosphère des émissions gazeuses
créées par un volcan. Dans la première partie de ce chapitre, le modèle qui a servi à cette étude
est décrit. Dans la seconde partie, la méthode utilisée pour modéliser la chimie d’un panache
volcanique dans ce modèle de grande échelle est expliquée.
49
CHAPITRE 3. LES OUTILS DE MODÉLISATION
3.1.1 Généralités sur MOCAGE
Le modèle utilisé pour cette étude est le modèle MOCAGE (MOdèle de Chimie Atmosphé-
rique à Grande Échelle) (Josse et al., 2004; Dufour et al., 2005; Bousserez et al., 2007; Martet
et al., 2009). C’est un modèle global de chimie-transport tri-dimensionnel. Il décrit les ten-
dances chimiques des principales espèces dans l’atmosphère pour différentes échelles de temps
et d’espace. Le modèle décrit les principaux phénomènes physiques et chimiques qui agissent
dans l’atmosphère.
Ce modèle a plusieurs applications. Il est associé à plusieurs projets pour la qualité de l’air
(PREV’AIR et MACC II). Le système PREV’AIR (www.prevair.org, Rouil et al., 2009) analyse
les données de modèles de qualité d’air pour établir des cartes de prévisions de polluants à
l’échelle de la France ou de l’Europe. Le projet Européen MACC II (www.gmes-atmosphere.eu)
contient une partie sur l’étude de la qualité de l’air en Europe dans laquelle les prévisions de
MOCAGE sont prises en compte.
MOCAGE permet aussi d’étudier l’impact du climat sur les polluants à des échelles de
temps de l’ordre de plusieurs décennies. ACCMIP (Lamarque et al., 2013) et IMPACT2C sont
deux exemples de projets dont MOCAGE fait partie pour cet aspect climat.
Une autre application est l’étude d’accidents ou de catastrophes naturelles ayant rejetés des
polluants dans l’atmosphère, tel qu’un accident nucléaire ou l’émission volcanique de cendre.
Cette application ne prend en compte que le transport, les émissions, les pertes liées aux dé-
pôts humides et secs et la sédimentation. Les réactions chimiques ne sont pas calculées, car
l’intérêt de cette application est d’obtenir une estimation rapide de la tendance de dispersion
du produit émis dans l’atmosphère à l’échelle locale et globale. Cette configuration est appelée
MOCAGE-ACCIDENT.
MOCAGE est un modèle global qui peut aussi traiter des petits domaines. La résolution
horizontale des différents domaines va dépendre en partie de la région considérée. En effet, la
résolution va définir le nombre de point pour lequel le modèle évalue les tendances chimiques
sur le domaine et ainsi agir sur le temps de calcul de la simulation. Dans une configuration
type, par exemple la configuration opérationelle (PREV’AIR), MOCAGE a trois domaines. Le
domaine le plus grand est le domaine global. Il a une résolution horizontale de 2˚longitude
× 2˚latitude. Pour des études plus précises, un domaine plus petit, dit régional (exemple de
région considérée : l’Europe), est utilisé avec une résolution horizontale de 0.5˚× 0.5˚. Enfin,
le dernier domaine permet de représenter des phénomènes qui ont lieu des échelles encore plus
petites, la zone représentée est locale avec une résolution de 0.1˚× 0.1˚. Cette résolution est
utilisée dans le cas de la France. Les différents domaines sont imbriqués. Cela signifie qu’ils sont
reliés les uns aux autres par les conditions aux limites. Aux bords d’un petit domaine, ce sont les
concentrations du domaine plus grand qui sont utilisées. Dans l’autre sens, les petits domaines
remontent l’information aux plus grands domaines avec un poids plus important donné aux
valeurs du petit domaine. La figure 3.1 schématise cette imbrication entre les trois domaines
de la configuration opérationnelle.
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Figure 3.1 – Communication entre les différents domaines imbriqués, dans l’exemple de la configuration
opérationnelle.
La figure 3.2 schématise le découpage horizontal pour l’exemple de la France dans le cas
des trois résolutions décrites. Avec une résolution globale, seules les variations des espèces chi-
miques liées aux effets de grande échelle seront représentées. À une résolution plus fine (telle
que la résolution locale), les variations des espèces chimiques liées aux effets dynamiques locaux
seront mieux représentées.
L’atmosphère est aussi découpée le long de la verticale pour représenter les différents pro-
cessus physiques de la couche limite, la troposphère libre et la stratosphère. Dans MOCAGE,
l’atmosphère étudiée va de la surface jusqu’à 5 hPa (environ 35 km d’altitude). Cela représente
la troposphère et la basse stratosphère. L’ensemble de ces couches de l’atmosphère est divisé en
47 niveaux hybrides qui suivent les valeurs de la pression à la surface puis, en s’éloignant du sol,
les niveaux du modèle se rapprochent des isobares. La figure 3.3 illustre la répartition des ni-
veaux verticaux de MOCAGE en fonction de la pression à une latitude et des longitudes autour
des Alpes. Dans cette figure on peut voir que la distribution des niveaux n’est pas homogène.
Les niveaux les plus proches de la surface sont beaucoup plus rapprochés que lorsqu’on monte
en altitude. Cette répartition des niveaux permet de prendre en compte les différentes échelles
spatiales des processus qui ont lieu à différentes altitudes. Dans la basse troposphère, les effets
verticaux ont lieu à des échelles spatiales plus petites comparées à ceux de la stratosphère.
Deux pressions sont définies dans MOCAGE (voir figure 3.4). La première est la pression des
interniveaux, elle est calculée selon l’expression suivante :
P (L) = A(L) +B(L)× Psol (3.1)
L correspond au niveau dans le modèle et A et B sont les coefficients associés au niveau
L. Ces coefficients sont fixés dans le modèle. Ils restent identiques sur tous les domaines. Ils
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Figure 3.2 – Exemple de trois résolutions de MOCAGE au-dessus de la France.
définissent les limites supérieures et inférieures des couches. La deuxième pression correspond
à la pression du centre de masse de chaque niveau. C’est cette dernière pression qui est utilisée
dans les calculs nécessitant une valeur de la pression.
3.1.2 Processus résolus dans le modèle
Un modèle numérique de chimie-transport résout une équation qui calcule l’évolution tem-
porelle des rapports de mélange de chaque composé chimique défini (noté ci) pour chaque maille
du modèle. Cette équation est la suivante :
∂ci
∂t
= (∂ci
∂t
)adv + (
∂ci
∂t
)diff + (
∂ci
∂t
)conv︸ ︷︷ ︸
Transport
+ χi(c)︸ ︷︷ ︸
Tendance chimique
+ Si︸︷︷︸
Émissions
− Pi︸︷︷︸
Puits
(3.2)
Les trois premiers termes sont les processus de transport. (∂ci
∂t
)adv est le terme d’advection.
Il représente le vent moyen de grande échelle. Les deux termes (∂ci
∂t
)diff et (∂ci∂t )conv sont les
processus de diffusion turbulente et de convection, respectivement, qui ont lieu à des échelles
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Figure 3.3 – Représentation des niveaux de MOCAGE
pour la latitude 42.25˚N et à des longitudes comprises
entre 2˚E et 12˚E, pour le domaine régional (résolution de
0.5˚longitude × 0.5˚latitude).
Figure 3.4 – Les niveaux de MOCAGE
(traits pleins) sont compris entre deux ni-
veaux de pression (tirets) calculés à partir
des coefficients A et B qui dépendent du ni-
veau et de la pression au sol (Psol).
plus petites que l’advection. La diffusion turbulente provoque un transport vertical dans la
couche limite. La convection est à l’origine de la formation de nuages qui peuvent transporter
des particules d’environ 1 à 10 km d’altitude. Aux termes de transport s’ajoute la tendance
chimique de l’espèce chimique ci. Ce terme est le résultat des pertes et des productions de ci
dues aux réactions chimiques qui le gouvernent. Les deux derniers termes sont les pertes (puits)
et les émissions directes dans l’atmosphère du composés ci. Ces différents termes sont décrits
dans le cas du modèle MOCAGE dans la suite de ce chapitre.
3.1.2.1 Processus physiques
Les espèces chimiques subissent plusieurs processus physiques dans l’atmosphère à diffé-
rentes échelles. Les mouvements de grande échelle en météorologie sont définis par l’advection
qui représente le transport 3D résolu dans MOCAGE. À plus petite échelle, on retrouve les
effets de la convection et de la turbulence qui sont des mouvements non résolus à l’échelle de
la maille. Les autres phénomènes sont les dépôts humide et sec, et la sédimentation pour les
aérosols. Tous ces processus participent à la variabilité spatiale des espèces chimiques. Les des-
criptions et les méthodes utilisées pour représenter ces processus dans MOCAGE sont données
par la suite. Pour plus de détails, ces processus sont décrits par Josse (2004).
L’advection :
Pour prévoir l’évolution d’une particule dans un fluide tel que l’atmosphère, il existe dif-
férentes possibilités de résoudre l’équation de mouvement pour l’advection. Une des méthodes
est la méthode Eulérienne. Elle suit les variations d’une grandeur physique d’un point fixe à
chaque instant. Cette méthode est correcte tant que les masses d’air se déplacent d’une maille à
une autre maille adjacente durant le pas de temps dynamique du modèle à cause de la condition
Courant-Friedrichs-Lewy (CFL). En effet, cette condition de stabilité, nécessaire à la méthode
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Eulérienne, impose que la distance parcourue par une masse d’air soit inférieure à la dimension
de la maille fixée dans le modèle, condition donnée par l’équation 3.3 (V est la vitesse, ∆ t est
le pas de temps et ∆x est le pas entre chaque maille). Dans le cas de résolution très fine comme
celle du domaine local (0.1˚× 0.1˚), il faut imposer un pas de temps dynamique plus petit que
dans le cas du domaine régional (0.5˚× 0.5˚) pour obtenir une méthode Eulérienne stable. Si
l’on utilise cette méthode, cela implique des temps de calcul plus longs pour des résolutions
fines.
V∆t < ∆x (3.3)
Une autre méthode est appelée Lagrangienne. À l’inverse de la méthode Eulérienne on ne
suit pas un point fixe, mais on suit le mouvement d’une parcelle d’air à chaque instant selon sa
trajectoire. Une hypothèse est de considérer la parcelle d’air isolée. Il n’y a pas d’échange avec
l’environnement extérieur. Ceci peut vite entraîner des inhomogénéités dans un domaine avec
des mailles qui n’ont plus d’information après le calcul de plusieurs pas de temps dynamique.
La méthode utilisée dans MOCAGE est appelée semi-Lagrangienne. Elle combine les deux
méthodes présentées précédemment. Les rapports de mélange des espèces chimiques d’un do-
maine sont calculés pour une grille fixe. Ils sont supposés se conserver au cours du transport.
À un instant t, on calcule les rétro-trajectoires de chaque point pour retrouver les rapports de
mélange d’origine des points avant le transport. Les nouveaux rapports de mélange sont obtenus
par une interpolation des rapports de mélange du pas de temps précédent. Les désavantages
de cette méthode sont la diffusion des rapports de mélange ainsi qu’une éventuelle variation de
la masse totale causées par l’interpolation des données sur les points de mailles du domaine.
L’advection de MOCAGE suit le schéma de transport semi-Lagrangien selon Williamson et
Rasch (1989). Le transport par advection est calculé chaque heure.
La convection :
La convection est observée seulement dans la troposphère à cause du gradient de tempéra-
ture présent dans la stratosphère qui freine le transport vertical. Elle peut être divisée en deux
parties. Une première est définie comme la convection peu profonde. Elle se trouve principale-
ment dans la couche limite mais peut s’étendre jusque dans la troposphère libre. Elle ne forme
pas de précipitations. La deuxième est la convection profonde qui peut atteindre le haut de la
troposphère. Elle est à l’origine de précipitations.
À la différence de l’advection, la convection n’est pas résolue à l’échelle de la maille du
modèle. Sa représentation dans un modèle numérique de chimie transport nécessite une pa-
ramétrisation. Cette paramétrisation représente la variabilité moyenne dans une maille d’une
espèce chimique liée au processus de convection. Le schéma de convection utilisé dans MOCAGE
est celui proposé par Bechtold et al. (2001). Ce schéma reproduit les mouvements ascendants et
descendants causés par la convection ainsi que le transport des composés chimiques à l’intérieur
du nuage. Le pas de temps de calcul de la convection, utilisé dans MOCAGE, est de 15 minutes.
La diffusion turbulente :
Les phénomènes de diffusion turbulente sont irréguliers et très efficaces pour mélanger des
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masses d’air. Ils sont concentrés dans la couche limite. La température de la surface et les
frottements au sol influencent ces mouvements de diffusion. Comme la convection, la diffusion
turbulente est un processus sous-maille que l’on ne peut pas représenter en détail à l’échelle
de la maille d’un modèle. Une paramétrisation est nécessaire pour représenter ses effets sur les
espèces chimiques dans les mailles du modèle. Le modèle est supposé homogène horizontale-
ment, seule la diffusion turbulente verticale est décrite dans le modèle. La méthode utilisée dans
MOCAGE est celle de Louis (1979). Comme la convection, la paramétrisation de la diffusion
turbulente est appliquée toutes les 15 minutes.
Les dépôts sec et humide et la sédimentation :
Les dépôts et la sédimentation sont des pertes de molécules d’air ou de particules. Une fois
déposées au sol elles ne sont plus considérées dans la composition de l’atmosphère. Le dépôt
sec concerne tous les dépôts qui n’ont pas lieu en présence de précipitations. Les molécules sont
absorbées par différents types de surface (sol, végétation, ...) selon une vitesse de dépôt. Les
vitesses de dépôt sec sont caractéristiques de l’espèce chimique considérée, de la nature du sol et
des conditions météorologiques à la surface. Les vitesses sont calculées selon la paramétrisation
de Wesely (1989) toutes les heures. Les dépôts humides sont la conséquence du transport des
molécules d’air au sol par les précipitations (pluie, neige, grêle, ...). Le terme de lessivage désigne
aussi ce processus. Plusieurs paramétrisations sont utilisées pour calculer le dépôt humide, car
il va dépendre de la position de la molécule d’air par rapport au nuage à l’origine des précipita-
tions. Dans un nuage convectif, c’est la méthode de Mari et al. (2000) qui est intégrée dans le
schéma de convection de Bechtold et al. (2001). Les dépôts humides provoqués dans des nuages
stratiformes sont décrits par la méthode Giorgi et Chameides (1986). Sous les nuages, c’est la
méthode Liu et al. (2001) qui est appliquée. La sédimentation ne concerne que les aérosols. Ils
sont déposés au sol sous l’effet de la gravité. La loi de Stokes avec un ajustement par Seinfeld
et Pandis (2006) décrit la sédimentation dans MOCAGE. Ces trois dépôts sont calculés toutes
les 15 minutes.
Les émissions ponctuelles
Les résolutions des modèles de chimie-transport de grande échelle forment le plus souvent
des mailles de plusieurs centaines de kilomètres de superficie. Dans ces cas, les émissions ponc-
tuelles ne sont contenues que sur une seule maille. Lors d’importantes émissions de gaz dans
l’atmosphère, le transport semi-lagrangien de MOCAGE ne permet pas une résolution cor-
recte des rapports de mélange des mailles voisines de la maille d’émission. Afin de pallier à ce
problème de résolution numérique, une paramétrisation répartie les émissions sur les mailles
voisines en suivant le sens du vent et son intensité. Cette méthode permet d’atténuer les diffé-
rences de rapport de mélange des mailles adjacentes à la maille d’émission afin que le modèle
puisse être capable de résoudre l’équilibre chimique sur toutes les mailles.
La paramétrisation répartie les émissions sur une zone de 4 × 4 mailles. La maille d’émission
est entourée des 15 mailles formant cette grille. La répartition en fonction de la direction du
vent est faite à partir d’une gaussienne. Dans le cas de mailles de résolution 0.5˚× 0.5˚, la
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majorité des gaz émis sont répartis sur quelques mailles, la plupart des 16 mailles ne contiennent
que de faibles valeurs de l’émission.
3.1.2.2 Processus chimiques
Dans MOCAGE, deux schémas chimiques sont pris en compte. Le premier schéma, REPRO-
BUS (Lefèvre et al., 1994), décrit les réactions dans la stratosphère. Il est axé sur la description
de l’évolution de l’ozone. Les espèces chimiques qu’il contient sont en grande partie des compo-
sés halogénés. Le schéma troposphérique, RACM, vient de Stockwell et al. (1997). Les espèces
halogénées ne sont pas présentes dans ce schéma. Avec ces deux schémas chimiques, MOCAGE
possède 108 espèces chimiques ou familles d’espèces et 373 réactions chimiques qui incluent des
réactions en phase gazeuse, des photolyses et des réactions hétérogènes.
L’équilibre chimique, dans MOCAGE, est calculé toutes les 15 minutes. Mais selon le niveau
considéré, la réactivité des espèces chimiques peut être forte. Dans ces cas là, le pas de temps
de 15 minutes n’est pas suffisant pour reproduire tous les processus chimiques qui ont lieu à des
échelles de temps très courtes. Pour prendre en compte la variation de réactivité des espèces
chimiques, le pas de temps est adapté aux niveaux considérés. Dans les plus hauts niveaux du
modèle, représentant la stratosphère, les espèces chimiques sont faiblement réactives : 15 mi-
nutes suffisent à représenter les réactions chimiques. En descendant vers la surface, la réactivité
des espèces chimiques nécessite un pas de temps plus petit que 15 minutes. Pour prendre en
compte ces différences de réactivité selon les niveaux, un sous pas de temps est ajouté dans le
modèle, permettant d’avoir un pas de temps de 15 minutes dans les hauts niveaux et des pas
de temps de plus en plus petits vers la surface. Ainsi sur le plus bas niveau de MOCAGE, le
pas de temps chimique est réduit à 20 secondes.
3.1.3 Les données en entrée de MOCAGE
MOCAGE est un modèle de chimie-transport dit off-line. Les données météorologiques, telles
que la pression, la température et le vent, sont calculées par un autre modèle. Dans le cas de
MOCAGE, ARPEGE (Courtier et al., 1991), IFS ou AROME sont les modèles qui fournissent
les conditions météorologiques en chaque point de maille. Il n’y a pas de rétro-action sur ces
données météorologiques. La température et la pression sont indépendantes de la composition
chimique du modèle MOCAGE. Les sorties du modèle de prévision météorologique peuvent
être définies de deux manières différentes :
— les prévisions : résultats direct du modèle météorologique, utilisées dans le cas de simu-
lations futures.
— les analyses : simulations du modèle météorologique à partir de prévisions qui intègrent
des observations faites par différents instruments de mesures, les satellites...
Pour initialiser les champs chimiques de MOCAGE, deux choix sont possibles. On peut
soit partir de la climatologie, c’est à dire partir d’un état moyen chimique de l’atmosphère
caractéristique de la période de l’année étudiée. La deuxième possibilité est de partir d’un état
chimique de l’atmosphère déjà calculé par MOCAGE.
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Les émissions de surface sont prises en compte dans MOCAGE. Elles sont réparties sur les
cinq niveaux à partir de la surface, équivalents à 500 m. Un flux d’émission est injecté toutes
les 15 minutes. Les données des espèces chimiques émises proviennent de différents cadastres
d’émissions dont l’IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change), GEIA (Global Emis-
sions InitiAtive), TNO (pour le projet MACC). Ces cadastres contiennent des sources naturelles
et anthropiques. Dans le cas d’émissions accidentelles et naturelles, telles que des accidents nu-
cléaires ou des éruptions volcaniques, les flux d’émissions sont obtenus par d’autres sources. Les
différents fichiers nécessaires en entrée de MOCAGE sont représentés dans la figure 3.5.
Figure 3.5 – Le fichier de composition chimique du domaine considéré (HM pour Historique MOCAGE)
peut être un fichier d’entrée représentant la climatologie chimique ou bien un fichier issu d’une précédente
simulation. Le fichier de données météorologiques (FM pour Forçage MOCAGE) contient les informations
de pression, température, humidité et vent. Le fichier d’émission (SM, pour Surface MOCAGE) contient des
cadastres d’émissions naturelles et anthropiques et les vitesses de dépôt.
3.2 Adaptation du modèle MOCAGE aux panaches vol-
caniques
La simulation d’émissions ponctuelles avec MOCAGE est possible avec la configuration
MOCAGE-ACCIDENT. Seul le transport des traceurs est modélisé. La version du modèle
utilisée pour ces travaux est la combinaison de la version "accident" et de la version qui étudie
la qualité de l’air, incluant les schémas chimiques RACM et REPROBUS. A cette nouvelle
configuration de MOCAGE s’ajoutent les réactions chimiques du cycle de bromine-explosion
(voir partie 2.6.2). Des caractéristiques des émissions volcaniques sont considérées lors de leur
injection dans l’atmosphère. Enfin une paramétrisation a été développée pour représenter le
panache volcanique dans une maille du modèle.
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3.2.1 Réactions chimiques
Le cycle chimique à l’origine de la production de BrO dans les panaches volcaniques est
constitué de réactions en phase gazeuse et en phase hétérogène. Pour que le schéma chimique
de MOCAGE puisse reproduire ce cycle, il est nécessaire de rajouter les quatre réactions hé-
térogènes qui ne sont pas présentes dans les schémas REPROBUS et RACM (R18, R19, R20
et R21). Deux des réactions hétérogènes (R18 et R20) produisent l’espèce Br2. Br2 est une
espèce à courte durée de vie qui est très vite photolysée. Elle n’est pas présente explicitement
dans le schéma chimique de MOCAGE. Selon le cycle de bromine-explosion, Br2, formé par les
réactions hétérogènes, est photolysé produisant deux atomes de Br. Compte tenu des caracté-
ristiques de Br2, on considère que dans MOCAGE les deux réactions hétérogènes produisent
directement Br à travers la famille BrOx (BrOx contient Br et BrO) sans passer par l’étape de
la photolyse de Br2, selon les réactions R18* et R20*. Cette hypothèse, sur Br2, sera discutée
dans le cadre de l’analyse des résultats.
HOBr +HBr (aérosol sulfaté) −→ Br2 +H2O (R18)
↪→ HOBr +HBr (aérosol sulfaté) −→ 2BrOx +H2O (R18*)
HOBr +HCl (aérosol sulfaté) −→ BrCl +H2O (R19)
BrONO2 +HBr (aérosol sulfaté) −→ Br2 +HNO3 (R20)
↪→ BrONO2 +HBr (aérosol sulfaté) −→ 2BrOx +HNO3 (R20*)
BrONO2 +HCl (aérosol sulfaté) −→ BrCl +HNO3 (R21)
L’ajout de ces réactions chimiques nécessite le calcul des taux de pertes et de productions
des espèces chimiques impliquées dans les réactions. Dans le cas d’une réaction hétérogène, on
a la relation entre les composés chimiques suivante :
A(g) +B(aq)→ C(g) +D(g)
La vitesse de réaction d’une réaction hétérogène est donné par la relation 3.4. [A] est la
concentration de l’espèce A et k’ est une constante calculée selon l’expression B.6. Dans cette
dernière expression, γ est le coefficient de capture de la réaction. Il correspond à une probabilité
(0 < γ < 1), caractérisant l’efficacité de la collision. Sae´rosol est la surface totale d’aérosol
disponible sur lesquels ont lieu les réactions hétérogènes. La surface est donnée par unité de
volume (cm2.cm−3). Crel est la vitesse moyenne moléculaire de l’espèce, en cm.s−1, obtenu par
l’expression 3.6, où M est la masse molaire de A, en kg.mol−1, T est la température en Kelvin
et R la constante des gaz parfaits.
−d[A]
dt
= k′[A] (3.4)
k′ = γCrel4 Saérosol (3.5)
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Crel =
√
8RT
piM
(3.6)
Ces équations sont appliquées pour les quatre réactions hétérogènes, mais elles n’ont pas
lieu en même temps. Les réactions R18 et R19 sont en compétition entre elles, de même pour
les réactions R20 et R21. D’après Roberts et al. (2009), Br2 est produit en plus grande quantité
que BrCl dans le cas d’éruption volcanique avec de fortes concentrations d’atomes de brome
fournies par HBr. Le rapport HBr/HCl influence la formation de Br2 ou de BrCl. Les constantes
de ces réactions vont donc dépendre des concentrations de HBr et HCl. Pour connaître l’effi-
cacité d’une réaction par rapport à l’autre, on calcule le rapport de branchement entre Br2 et
BrCl. 3.7 et 3.8 rendent compte de l’efficacité de Br2 par rapport à BrCl. La somme des deux
valeurs est égale à 1. On cherche donc les concentrations de Br2 et de BrCl.
XBr2 =
[Br2]
[Br2] + [BrCl]
(3.7)
XBrCl =
[BrCl]
[Br2] + [BrCl]
(3.8)
L’équilibre chimique de ces réactions hétérogènes est atteint rapidement. Dans la phase
aqueuse, les molécules Br2 et BrCl sont reliées aux ions Br− et Cl− par la relation 3.9. Cette
relation est obtenue à partir des réactions R22 et R23, avec K1 =1.8× 104 M−1 et K2 =1.3
M−1, les constantes d’équilibre des deux réactions.
BrCl +Br− K1⇐⇒ Br2Cl− (R22)
Br2 + Cl− K2⇐⇒ Br2Cl− (R23)
[BrCl]
[Br2]
= K1
K2
[Cl−]
[Br−] = 7.2× 10
−5 [Cl−]
[Br−] (3.9)
Les concentrations des ions Br− et Cl− sont obtenues à partir des constantes de Henry
(Sander, 2014) selon les expressions 3.10 et 3.11.
[Br−] = KH.HBr ×KA.HBr[H+] ×RTV × [HBr] (3.10)
[Cl−] = KH.HCl ×KA.HCl[H+] ×RTV × [HCl] (3.11)
Les ions Br− et Cl− sont supposés indépendants des autres ions présents dans les aérosols
volcaniques, sauf de H+. R est la constante des gaz (égale à 0.082) en atm.L.mol−1K−1. T est
la température en Kelvin. V est le volume des aérosols donné par unité de volume d’air. KH.X
est la constante de Henry de l’espèce X et KA.X est la constante d’acidité de l’espèce X.
Le produit de ces deux dernières constantes est donné par Brimblecombe et Clegg (1988),
pour HCl (3.12) et HBr (3.13). Selon la loi d’Henry, ces produits dépendent de la température.
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Cette relation est donnée par l’expression 3.14.
KH:HCl ×KA:HCl = 2× 106mol2L−2atm−1 (3.12)
KH:HBr ×KA:HBr = 1.3× 109mol2L−2atm−1 (3.13)
KHX = KH.HX ×KA.HX × exp
(
−∆solnHHX
R
( 1
T
− 1298.15
))
(3.14)
∆solnHHX est l’enthalpie de dissolution (Sander, 1999), avec X = Br et Cl. Les valeurs de
l’enthalpie de dissolution pour HBr et HCl sont données par les expressions suivantes :(
∆solnHHBr
R
)
= −10000K et
(
∆solnHHCl
R
)
= −9000K.
À partir de ces définitions, on obtient le rapport entre les ions Cl− et Br− (3.15).
[Cl−]
[Br−] =
KHCl
KHBr
× [HCl][HBr] (3.15)
En intégrant cette expression dans 3.9, on obtient la relation entre les concentrations de Br2 et
BrCl et les concentrations de HBr et HCl (3.16).
[BrCl]
[Br2]
= 7.2× 10−5 × KHCl × [HCl]
KHBr × [HBr] (3.16)
Cette expression nous permet de calculer les rapports de branchement de Br2 et BrCl (3.7
et 3.8) et d’appliquer leurs valeurs au calcul de vitesse de réaction de chacune des réactions
hétérogènes.
Lors du calcul de ces constantes de réaction, la surface des aérosols est un paramètre de
l’équation. Cette surface des aérosols volcaniques est calculée en cm2.cm−3 dans MOCAGE. Le
rayon moyen des aérosols sulfatés (r) en cm et le nombre de gouttelettes d’aérosols (NDROP ) par
cm3 présents dans chaque maille du modèle sont reliés au calcul de la surface selon l’équation
3.17.
Saérosol = 4.pi.r2.NDROP (3.17)
NDROP =
3.Vaérosol
4.pi.r3 (3.18)
Les deux paramètres physiques, r et NDROP , varient en fonction l’un de l’autre selon l’équa-
tion 3.18, où Vaérosol est le volume total des aérosols sulfatés par volume d’air qui est déterminé
à partir des variables du modèle. Pour le calcul de la surface, il est nécessaire de fixer un des
paramètres pour obtenir l’autre. Le nombre de gouttelettes dans un panache est une valeur
difficile à mesurer. Hofmann et Rosen (1983) estiment l’évolution de cette grandeur dans le cas
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de l’importante éruption du volcan El Chichón en 1982. Les valeurs mesurées sont caractéris-
tiques des conditions de cette éruption et ne sont pas forcément adaptées à l’étude d’autres
volcans. Le rayon des aérosols est une grandeur physique qui est plus souvent mesurée. À partir
d’observations publiées dans des articles, nous allons fixer le rayon des aérosols pour notre cas
d’étude. Ainsi, le nombre de gouttelettes va varier en fonction de la concentration d’aérosols
sulfatés présents dans le panache et de leur rayon.
3.2.2 Émissions
Dans le modèle MOCAGE, les émissions sont injectées directement dans l’atmosphère selon
un profil linéaire. Les émissions volcaniques ont cependant des étapes différentes lors de leur
sortie dans l’atmosphère. Nous avons vu dans les parties 2.6.1 et 2.6.3 que lorsque des gaz mag-
matiques entrent en contact avec l’air atmosphérique, un mélange se fait à haute température.
Il produit de nouvelles espèces chimiques. MOCAGE ne calculant pas ce type de mélange, nous
avons utilisé les sorties du modèle HSC, obtenues par Tjarda Roberts. Les émissions volcaniques
possèdent un profil vertical caractéristique, décrit dans la suite.
3.2.2.1 Modèle thermodynamique HSC
Le mélange à haute température entre l’air atmosphérique et l’air magmatique a lieu très
rapidement au niveau du cratère dès les premiers instants de l’émission. Les réactions chimiques
qui ont lieu durant cet instant, sont à l’origine d’une nouvelle composition des gaz magmatiques.
Les articles de Gerlach (2004) et Martin et al. (2006) montrent la formation des atomes Br et
Cl qui par la suite sont à l’origine de la production efficace de BrO dans le panache. Dans nos
simulations nous utilisons ce même modèle présenté dans ces articles.
HSC est un modèle qui calcule l’équilibre thermodynamique d’un mélange avec différentes
applications. Dans notre cas, le mélange contient de l’air atmosphérique et magmatique à des
températures différentes. Les effets cinétiques sont négligés aux températures des panaches
volcaniques. Seuls les effets thermodynamiques sont considérés pour le calcul de l’équilibre.
Selon Martin et al. (2006), la condition pour utiliser un tel modèle dans le cas d’un panache
volcanique, est une température des gaz magmatiques supérieure à 800˚C. Cette condition
supprime l’étude de certaines éruptions volcaniques par le modèle HSC dont la température
des gaz est plus faible. A ces températures, les effets cinétiques sur la composition chimique du
mélange peuvent être négligés car l’équilibre est atteint rapidement.
Le calcul par HSC nécessite de connaître la température des deux systèmes étudiés, leur
composition chimique et leur volume. Les sorties du modèle HSC sont utilisées comme des
pseudo-émissions volcaniques en entrée de MOCAGE.
3.2.2.2 Profil vertical des émissions
Dans la méthode initiale de MOCAGE, les émissions de gaz et d’aérosols sont injectées
dans l’atmosphère selon un profil vertical linéaire. Ainsi, le nombre de molécules injecté dans
chaque niveau est proportionnel au volume de chaque niveau. Les niveaux sont définis de
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telle manière que leur volume augmente avec l’altitude (cf. figure 3.6(A)). L’étude de Stuefer
et al. (2013) propose un profil vertical différent de la méthode initiale de MOCAGE pour une
émission volcanique. Lorsqu’un volcan entre en éruption, les particules gazeuses et solides sont
concentrées principalement en altitude. Cette concentration est due au transport rapide des
particules entraînées par les phénomènes de convection, liés au fait que les gaz émis sont plus
chauds que l’air atmosphérique. Le profil vertical est linéaire à partir du sommet du cratère
puis prend la forme d’une parabole. Stuefer et al. (2013) proposent que la parabole commence
à 73% au-dessus de la surface d’émission. La masse est répartie à 25% dans la partie inférieure
de la parabole et 75% dans la parabole (voir la figure 3.6(B)).
3.2.3 Paramétrisation
Durant une émission volcanique, des quantités importantes de gaz et d’aérosols sont injectées
dans l’atmosphère. Les interactions entre ces particules émises et les particules de l’atmosphère
environnante ont lieu dans un panache volcanique très concentré. Les dimensions de ce panache
lors de l’émission, sont de quelques kilomètres de hauteur en moyenne et des distances plus
faibles en largeur. Dans un modèle de chimie-transport à l’échelle globale ou régionale, la ré-
solution d’une maille est de l’ordre de dizaines de kilomètres. Lorsqu’une émission de gaz est
prise en compte par un modèle, les quantités injectées sont ajoutées aux valeurs de fond de
l’atmosphère contenues dans la maille. Il existe une différence de dimension entre les conditions
réelles d’un panache volcanique et la configuration du modèle qui peut être grande selon sa ré-
solution. L’injection directe des émissions dans une maille du modèle a alors pour conséquence
de répartir les gaz dans un grand volume et de les diluer avec les quantités de fond déjà pré-
sentes. Le rapport entre les espèces émises et les valeurs de fond est alors plus faible dans une
maille d’un modèle que dans le cas d’un panache volcanique. Les conditions chimiques réelles
du panache volcanique ne sont donc pas représentées par le modèle et le régime chimique peut
être modifié par les conditions chimiques de la maille du modèle. Les processus qui ont lieu
dans un panache volcanique peuvent être considérés comme des effets sous-maille à l’échelle
d’un modèle global ou régional.
Des paramétrisations ont été développées pour améliorer la prise en compte d’émissions
sous-maille (Karamchandani et al., 2002; Cariolle et al., 2009; Valari et Menut, 2010). Mais
leur adaptation dans MOCAGE nécessite l’ajout de nombreuses variables qui augmenteraient
le temps de calcul. Une simulation sur de longues échelles de temps ne peut pas être envisagée
avec l’addition de ces nouvelles variables. Pour étudier l’influence des effets sous-maille d’un
panache volcanique dans le modèle MOCAGE, nous avons développé une paramétrisation qui
permet de conserver la résolution du domaine. Cette paramétrisation se veut simple afin de
garder des coûts de calculs raisonnables en configuration 3D globale. Le principe de cette para-
métrisation est de concentrer les émissions dans un volume plus petit (appelé Plume Box) que
la maille du modèle (figure 3.7) et de calculer les réactions chimiques dans ce nouveau volume.
Les molécules produites ou détruites dans Plume Box sont alors ajoutées ou soustraites dans
la maille initiale du modèle.
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Figure 3.6 – Représentation schématique des coefficients attribués à chaque niveau pour répartir la masse
émise, dans le cas d’une répartition linéaire (A) et dans le cas d’une répartition parabolique (B). Les profils
sont donnés selon la pression en hPa.
La paramétrisation se divise en plusieurs étapes (voir la figure 3.8 pour le schéma des
étapes) :
— La première étape consiste à ajouter le nombre de molécules des espèces émises, E, avec
le nombre de molécules initial des espèces chimiques de la maille du modèle (MN−1). On
obtient PN le nombre de molécules dans Plume Box.
— Puis, les réactions chimiques sont calculées. L’équilibre chimique est obtenu en parallèle
pour les deux mailles : Plume Box et celle du modèle. Chaque volume possède une
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Figure 3.7 – Schéma d’un maillage d’un domaine géographique. Le carré rouge (Plume Box) est une repré-
sentation du volume dans lequel va être calculé l’équilibre chimique avec les émissions.
Figure 3.8 – Schéma du calcul de la paramétrisation sur deux pas de temps chimiques du modèle pour le
cas d’une espèce chimique X. M est le nombre de molécules de X dans la maille du modèle. P est le nombre de
molécules de X dans Plume Box. E est le nombre de molécules de X émis par le volcan.
nouvelle partition du nombre de molécules pour les différentes espèces : MNCHIMIE pour
la maille du modèle et PNCHIMIE pour Plume Box. Seule la maille Plume Box contient les
valeurs de l’émission à chaque pas de temps chimique. Les termesMNCHIMIE et PNCHIMIE
sont le résultat de la résolution du bilan chimique pour chaque espèce :
MNCHIMIE =
∫ (N−1)+∆t
N−1
dMN−1
dt
PNCHIMIE =
∫ (N−1)+∆t
N−1
dPN−1
dt
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avec ∆t, le pas de temps chimique de MOCAGE de 15 minutes.
— La différence (∆PN) est calculée à partir de la nouvelle valeur de Plume Box et de celle
de la maille du modèle avant le calcul de l’équilibre chimique. ∆PN est représentative
de l’impact des espèces chimiques émises par le volcan par rapport aux valeurs de fond
de la maille du modèle. Sa valeur peut être positive ou négative, selon que l’espèce a été
détruite ou produite par rapport aux valeurs de fond de la maille modèle.
— La dernière étape sert à remonter l’information de l’impact chimique des émissions sur
le volume Plume Box dans la maille du modèle. Lors de cette étape, la contribution de
Plume Box, ∆PN , est ajoutée au nombre de molécules de la maille modèle obtenues après
l’équilibre chimique. La résultante est le nombre de molécules final pour un pas de temps
chimique sur la maille du modèle, obtenue pour chaque espèce chimique présente dans le
modèle. Cette valeur devient le point de départ pour le pas de temps chimique suivant.
Un nouveau cycle chimique se reproduit de la même manière avec la paramétrisation,
durant toute la durée des émissions.
Une fois que l’éruption est finie, les espèces chimiques résultantes de l’émission, soit détruites
soit produites dans Plume Box, sont prises en compte par la maille du modèle uniquement. La
paramétrisation est appliquée seulement durant l’émission. Deux cas de la paramétrisation
ont été étudiés dans la suite de l’analyse. Le premier est appelé Plume 1, il correspond à la
configuration présentée auparavant (cf. figure 3.8). À chaque pas de temps chimique les valeurs
de fond de Plume Box sont réinitialisées à partir des valeurs de la maille du modèle, tenant
compte de l’impact de l’émission du pas de temps précédent. La dilution des émissions contenues
dans Plume Box est effectuée à tous les pas de temps chimique. Avec Plume 1 on considère
un mélange homogène dans le temps des gaz magmatique dans l’atmosphère toutes les 15
minutes. Une autre configuration de la paramétrisation, appelée Plume 2, permet de confiner
les émissions dans Plume Box durant toute l’émission. Les valeurs de fond de la maille contenant
le panache sont prises en compte seulement au départ de l’émission. La dilution de Plume Box
ne se fait qu’à la fin de l’émission. Avec Plume 2 on cherche à représenter le confinement des
gaz magmatiques au cœur du panache qui ne peuvent interagir avec l’air ambiant durant toute
l’éruption. La figure 3.9 représente les deux configurations.
Les configurations Plume 1 et Plume 2 sont considérées comme les deux cas extrêmes de la
paramétrisation. Elles permettent d’étudier le comportement du panache volcanique dans deux
cas bien distincts. Plume 1 correspond à une dilution très rapide du panache dans la maille
du modèle et Plume 2 correspond à aucune dilution pendant toute la période de l’émission.
L’analyse de ces deux configurations est faite dans la partie 5.
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Figure 3.9 – Représentation schématique de la paramétrisation. La figure A est la configuration Plume 1 qui
intègre la production et la perte chimique liées aux émissions de Plume Box dans la maille du modèle à chaque
pas de temps chimique. La figure B représente la configuration Plume 2 qui conserve Plume Box indépendante
de la maille du modèle durant toute l’émission.
66
CHAPITRE 4
CAS D’ÉTUDE DE L’ÉRUPTION DU MONT ETNA DU 10 MAI 2008
4.1 Description de l’éruption
L’étude de modélisation d’un panache volcanique avec le modèle MOCAGE est faite à partir
d’une des nombreuses éruptions du volcan Etna, situé en Sicile (figure 4.1). Ce volcan est l’un
des plus actifs dans le monde. Il s’élève jusqu’à 3 300 km au-dessus du niveau de la mer. Il est
formé de quatre cratères et sa base s’étend sur 60 km × 40 km. Il émet quotidiennement des
gaz et des particules dans l’atmosphère sous la forme d’émissions passives et ponctuellement il
entre en éruption.
L’éruption étudiée a eu lieu au mois de mai 2008. Elle a été précédée par des épisodes
sporadiques d’émissions de cendres au cours des mois de janvier à avril 2008. L’éruption du cas
d’étude est le 10 mai 2008 (photo de l’éruption sur la figure 4.2). Elle a commencé à 14h15 et
a duré 4 heures pour finir juste avant la tombée de la nuit. Le cratère qui a émis lors de cet
évènement est situé au Sud-Est (nommé SEC). Lors de cette journée, environ 10 000 tonnes
de SO2 ont été émises. Des observations lors du mois de mai 2008 ont estimé à 2 000 tonnes
la contribution des émissions passives de SO2 journalière (estimation donnée par G. Salerno,
Istituto Nazionale di Geofisica e Vulcanologia, INGV). Le Mont Etna a donc émis environ 8 000
tonnes de SO2 durant les 4 heures de l’éruption.
Les autres composés émis lors de cette éruption sont connus à partir de la composition
gazeuse magmatique et du modèle HSC. La composition des gaz magmatiques a été obtenue
sur les émissions passives car la violence des éruptions volcaniques rend difficile l’accès à ces
informations. La composition des émissions passives est connue pour le 09/05 (veille de l’érup-
tion étudiée) et le 14/05 (lendemain d’une éruption qui a suivie celle du 10/05). Les données de
composition utilisées pour l’émission du 10 mai 2008 sont choisies d’après celles des émissions
passives mesurées le 14 mai 2008, on considère que cette composition du panache est caracté-
ristique d’une éruption et qu’elle a peu varié depuis le 10/05. La composition est listée dans
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Tableau 4.1 – Rapport molaire des principales espèces gazeuses composant l’air magmatique,
des émissions passives du Mont Etna, le 14 mai 2008.
Espèces Rapport molaire
H2O 0.90
CO2 0.08
SO2 7.0× 10−3
HCl 2.1× 10−3
HF 9.0× 10−4
HBr 2.3× 10−6
HI 5.4× 10−8
H2S 4.45× 10−5
H2 1.62× 10−3
CO 2.18× 10−5
le tableau 4.1 (composition fournie par A. Aiuppa, université de Palerme, Italie). Cette com-
position est utilisée en entrée du modèle HSC. Elle permet d’obtenir la nouvelle composition
gazeuse du panache volcanique juste en sortie du cratère, après le mélange à haute température.
La composition de l’air est un autre paramètre nécessaire au calcul de HSC. Elle est prise avec
des valeurs moyennes des trois composés chimiques majoritaires : N2 : 78%, O2 : 21% et l’argon :
1%. La température du panache en sortie du cratère est prise à 1100˚C et celle de l’air atmo-
sphérique est fixée à 8˚C qui correspond à la température du modèle en surface de la maille
d’émission où se trouve le Mont Etna. Le dernier paramètre est le rapport entre les volumes
d’air atmosphérique et d’air magmatique. Ce rapport VA/VM n’est pas connu pour l’éruption.
Nous avons utilisé deux valeurs de ce rapport : 5/95 et 10/90. Ces rapports ont été contraints
par le contenu en aérosols sulfatés dans le panache volcanique. En effet, des observations de
panache volcanique (von Glasow et al., 2009) ont montré que la proportion d’aérosols sulfatés
par rapport au total de soufre est comprise entre 0.5% et 2%. Les deux rapports VM/VA choisis
présentent une composition finale d’aérosols sulfatés (défini par les quantités de SO3 et H2SO4)
de 0.99% et 2% respectivement. Un volume plus important d’air atmosphérique produit une
quantité d’aérosols sulfatés supérieure à cet intervalle, illustré pour un rapport de 40/60. La
composition gazeuse pour chacun de ces rapports, après mélange, est donnée dans le tableau
4.2.
À partir du flux massique de SO2 et de la composition du panache volcanique obtenue par HSC,
nous déduisons le flux massique des autres espèces selon l’équation 4.1. Ces données de flux de
chaque espèce sont utilisées dans MOCAGE comme le flux d’émission injecté dans l’atmosphère
à chaque pas temps chimique de 15 minutes.
Fluxmasse(X) =
RHSC(X)
RHSC(SO2)
∗ M(X)
M(SO2)
∗ Fluxmasse(SO2) (4.1)
X est une espèce émise lors de l’éruption. RHSC(X) est le rapport en mole calculé par HSC
pour l’espèce X et M(X) est sa masse molaire.
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Tableau 4.2 – Composition gazeuse du panache volcanique après le mélange à haute température
(fraction molaire : moles de l’espèces/ moles d’air), calculée par le modèle HSC pour les rapports
VM/VA : 95/5, 90/10 et 60/40 (résultats fournis par Tjarda Roberts, Laboratoire de Physique
et Chimie de l’Environnement et de l’Espace, LPC2E)
Espèces 95/5 (VM/VA) 90/10 (VM/VA) 60/40 (VM/VA)
SO2 6.63× 10−3 6.22× 10−3 2.05× 10−3
HCl 2.00× 10−3 1.90× 10−3 1.27× 10−3
SO3 6.67× 10−5 1.29× 10−4 2.17× 10−3
NO 2.56× 10−5 3.60× 10−5 7.14× 10−6
OH 2.00× 10−5 1.22× 10−5 6.44× 10−8
Cl 2.64× 10−6 2.10× 10−6 1.04× 10−7
HBr 1.65× 10−6 1.52× 10−6 9.99× 10−7
Br 5.50× 10−7 5.56× 10−7 2.47× 10−7
CO 2.03× 10−7 4.53× 10−8 1.30× 10−12
NO2 5.66× 10−8 1.41× 10−7 3.80× 10−7
HOCl 5.49× 10−8 6.90× 10−8 5.33× 10−8
HO2 3.90× 10−8 3.94× 10−8 1.55× 10−9
O 2.96× 10−8 1.55× 10−8 7.05× 10−12
Cl2 2.78× 10−8 4.72× 10−8 4.47× 10−7
H2SO4 1.78× 10−8 4.63× 10−8 1.03× 10−5
ClO 7.80× 10−9 9.58× 10−9 1.92× 10−9
H2O2 4.99× 10−9 4.39× 10−9 1.69× 10−10
BrCl 1.83× 10−9 3.57× 10−9 1.30× 10−7
BrO 8.20× 10−11 1.10× 10−10 5.96× 10−11
Br2 2.66× 10−11 5.92× 10−11 7.93× 10−9
OClO 1.09× 10−12 1.93× 10−12 8.89× 10−13
HNO3 8.38× 10−13 2.82× 10−12 3.55× 10−11
O3 7.53× 10−13 1.21× 10−12 8.30× 10−14
NO3 4.52× 10−15 1.34× 10−14 1.84× 10−14
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Figure 4.1 – Situation géographique du volcan Etna (point rouge).
Figure 4.2 – Photo extraite de Bonaccorso et al. (2011), prise le 10 mai 2008 lors de l’éruption du Mont
Etna. SEC est le cratère situé au Sud-Est.
4.2 Observations
Pour cette éruption, des observations de SO2 et du rapport BrO/SO2 par des instruments
de mesures placés à bord de satellites ont été effectuées. Les résultats obtenus par MOCAGE
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Tableau 4.3 – Date des observations par les instruments de mesures AIRS et GOME-2.
Instruments Date Heure (UTC)
AIRS 11/05/08 00h40
AIRS 11/05/08 23h45
GOME-2 11/05/08 08h40
GOME-2 12/05/08 06h30
GOME-2 13/05/08 06h00
en 3D sont comparés aux mesures des instruments AIRS et GOME-2.
GOME-2 (Global Ozone Monitoring Experiment–2) est un spectromètre optique qui analyse
la colonne verticale de l’atmosphère au nadir avec une résolution d’environ 80km × 40km pour
chaque pixel. AIRS (Atmospheric Infrared Sounder) est un spectromètre dans le visible et
l’infrarouge au nadir avec une résolution d’environ 15km. Ces deux instruments ont détecté
la présence de SO2 au cours des jours qui suivirent l’éruption (cf. tableau 4.3). Les données
de AIRS sont assemblées selon la période d’ensoleillement. Les observations du 11 mai par cet
instrument sont regroupées sur la même trace. Elles sont prises les deux durant des moments
de la nuit avec presque 24h de différence (la première à 00h40 UTC et la deuxième à 23h45
UTC).
Les cartes de SO2 fournies par les instruments de mesures et les résultats obtenus par le
modèle MOCAGE ne sont pas traités de manière identique, en particulier pour GOME-2 les
colonnes sont obliques alors que le modèle calcule des colonnes verticales. Les comparaisons qui
seront faites dans la suite resteront donc qualitatives. On s’attachera essentiellement à comparer
la localisation du panache de SO2 obtenue par le modèle aux observations.
Par contre des comparaisons quantitatives peuvent être faites avec le rapport BrO/SO2
calculé par Hörmann et al. (2013) le 11/05 à environ 08h40 UTC à partir d’observations de
GOME-2. Ce rapport est obtenu avec une régression linéaire à partir des différents points
constituant le panache volcanique selon un seuil fixé sur SO2. Pour les comparaisons avec le
modèle MOCAGE, nous avons aussi réalisé une régression linéaire sur les mailles constituant
le panache. Le seuil choisi n’est pas identique à celui des observations car les valeurs du modèle
sont plus faibles.
Enfin, il a été possible de comparer le modèle aux valeurs de BrO/SO2 données pour l’Etna
dans la littérature et obtenues à partir d’observations locales (instruments DOAS) pendant le
mois de mai 2008. Le rapport BrO/SO2 est très utilisé dans les études de panache volcanique,
car il indique la réactivité chimique de BrO, SO2 réagissant plus lentement. Pour la comparaison
avec ces observations durant l’éruption, seules quelques mailles du modèle sont impactées par
l’émission. Le rapport BrO/SO2 est alors obtenu en faisant la moyenne sur ces points.
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CHAPITRE 5
MODÉLISATION EN UNE DIMENSION
5.1 Résumé de l’article
Nous avons vu dans la partie 2.6 que plusieurs paramètres peuvent fortement influencer
l’équilibre chimique dans un panache volcanique. Pour décider des futurs paramètres à implé-
menter dans la configuration 3D de MOCAGE, nous avons conduit dans un premier temps une
étude en une dimension (1D). Le modèle consiste en la somme de boites en zéro dimension,
sur la verticale, sans interaction entre elles. Cette configuration 1D nous permet de tester la
sensibilité à de nombreux paramètres caractéristiques des émissions volcaniques avec des coûts
de calcul faibles par rapport à des simulations en 3D. L’étude en une dimension que nous propo-
sons est une approche différente de celle présentée dans les études de Bobrowski et al. (2007b),
Roberts et al. (2009) et von Glasow (2010). Ces trois études cherchent à obtenir avec précision
l’évolution chimique du panache volcanique à de faibles résolutions spatiales dans une région
proche du volcan et sur des durées de quelques minutes à plusieurs heures. Le but de notre
étude est de reproduire les tendances chimiques des espèces bromées sur une colonne verticale
lors d’une éruption pour des tailles de mailles typiques d’un modèle de chimie-transport, afin
qu’elles soient cohérentes avec des observations et des études de modélisation précédentes, et
d’analyser l’influence et l’importance des différents paramètres.
Pour cette étude en 1D, seules les réactions chimiques sont à l’origine des pertes et des
productions d’espèces chimiques, le transport et les dépôts ne sont pas pris en compte. Les
quatre réactions hétérogènes du cycle de bromine-explosion sont ajoutées dans le schéma chi-
mique de MOCAGE. Les sorties du modèle HSC, réalisées par Tjarda Roberts (LPC2E), sont
utilisées pour obtenir la composition du panache volcanique après le mélange à haute tempé-
rature. Le flux des espèces est calculé selon l’équation 4.1 à partir de cette composition. Les
émissions de l’éruption du 10 mai 2008 du Mont Etna sont injectées dans le modèle d’après la
méthode présente initialement dans MOCAGE : les gaz sont émis sur chaque niveau du modèle
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proportionnellement au rapport entre le volume du niveau et le volume total d’émission. Les
émissions vont de la surface jusqu’à 5 000m d’altitude. Cette altitude est la première estimation
de la hauteur d’émission obtenue au moment du début de cette étude.
La configuration de MOCAGE de référence est basée sur une résolution horizontale de
0.5˚× 0.5˚. À partir de cette configuration, nous avons fait différents tests de sensibilité :
• Un premier test a consisté à étudier l’impact de la paramétrisation, décrite dans la partie
3.2.3. Un cas sans paramétrisation, appelé "Ref", et les deux cas extrêmes de la paramétrisation,
appelés "Plume 1" et "Plume 2", sont étudiés. Pour rappel, dans la configuration "Plume 1" le
mélange entre Plume Box et la maille du modèle se fait toutes les 15 minutes et dans la
configuration "Plume 2", le mélange est fait seulement à la fin de l’éruption. Un premier constat
sur ces trois simulations est la cohérence entre les résultats du modèle avec des observations de
BrO de GOME-2, le lendemain de l’éruption. Un autre résultat est la production importante
de BrO au cours de l’éruption sur la maille du modèle, visible pour "Ref" et "Plume 1" car
pour "Plume2" les effets sur la maille du modèle ne sont observés qu’à la fin de l’éruption.
Cette production de BrO est caractéristique d’une bromine-explosion. L’analyse des résultats
est divisée sur trois périodes : au moment de l’éruption, la nuit et le lendemain de l’éruption.
Les résultats obtenus avec la paramétrisation "Plume 1" montrent que la production de BrO
est plus rapide que sans la paramétrisation ("Ref") au cours de l’éruption. Pour "Plume 2", le
panache est entièrement isolé de l’air ambiant. Il n’y a pas d’apport d’espèces oxydantes pendant
toute la durée de l’éruption. Cet isolement entraîne une modification des régimes chimiques des
espèces bromées et des espèces oxydantes, par exemple O3 est très fortement réduit dans le
panache. Ce comportement de "Plume 2" dans le panache s’éloigne de la réalité où seul le cœur
du panache est isolé de l’air extérieur au début de l’éruption, mais les bords sont constamment
alimentés en espèces oxydantes.
• Le rapport VM/VA en entrée du modèle HSC est un autre paramètre qui a été étudié
car sa valeur n’est pas connue. Selon le volume d’air atmosphérique mélangé à un volume
d’air magmatique, la composition finale du panache à l’équilibre sera différente. Nous avons
étudié l’influence de ce paramètre pour deux valeurs du rapport (95/5 et 90/10) qui produisent
une composition finale raisonnable pour les aérosols sulfatés par rapport aux observations. La
conclusion de ces résultats montre que les deux rapports utilisés présentent une faible différence
sur la production de BrO dans le panache volcanique pour le cas sans paramétrisation et
avec "Plume 1". Dans le cas de "Plume 2", les deux rapports donnent une réponse légèrement
différente sur la partition des espèces bromées, due à la variation de la composition du panache
pour les espèces oxydantes NOx et Ox.
• Un autre paramètre dont nous n’avons qu’une estimation est le rayon des aérosols. Cette
variable agit sur l’efficacité des réactions hétérogènes car elle définit la valeur de la surface
disponible où ont lieu les réactions hétérogènes. Pour toutes les simulations présentées dans
cette étude, le rayon des aérosols a été fixé à 2 µm. Pour l’étude de sensibilité de ce paramètre
nous avons utilisé trois autres rayons : 0.5, 1 et 4 µm. La réponse du modèle pour ces différentes
valeurs du rayon des aérosols montre une nette dépendance des réactions hétérogènes à la surface
des aérosols. En effet, la production de BrO est plus importante dans le cas de faibles rayons
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(0.5 µm) car un faible rayon produit de nombreuses gouttelettes à rapport de mélange constant
d’aérosols, et ainsi une grande surface. À la différence, des rayons plus grands forment moins
de gouttelettes pour la même quantité et donc une surface totale plus petite pour les réactions
hétérogènes. Cette étude a été faite pour deux résolutions horizontales, 0.5˚× 0.5˚et 2˚× 2˚,
la conclusion est identique pour ces deux résolutions.
• Un dernier paramètre étudié est la résolution horizontale de la colonne verticale. Dans
l’objectif d’une étude à grande échelle temporelle et spatiale, il faut que le modèle puisse repré-
senter la chimie des panaches volcaniques avec une résolution horizontale plus large afin d’avoir
des coûts de calcul abordables : typiquement 2˚× 2˚pour MOCAGE. Avec cette résolution,
la formation de BrO est plus faible et plus lente que pour la résolution 0.5˚× 0.5˚, mais la
comparaison avec la résolution plus fine reste raisonnable en considérant la dilution des espèces
dans des mailles plus larges. Le comportement chimique est similaire par rapport à 0.5˚× 0.5˚.
À partir de cette étude, nous avons conclu que la configuration "Plume 2" de la paramé-
trisation produit un comportement des espèces gazeuses dans un panache volcanique durant
l’éruption qui s’éloigne du comportement observé dans d’autres études (Oppenheimer et al.,
2006; Bobrowski et al., 2007b). De plus, la nuit suivant l’éruption la partition des espèces bro-
mées dans "Plume 2" n’est pas réaliste. La paramétrisation Plume 2 n’est pas considérée dans la
suite des travaux. La variation des résultats de BrO en fonction du rayon des aérosols montre
l’importance d’avoir une bonne estimation de ce paramètre. Les deux valeurs prises pour le
rapport VM/VA n’ont pas un effet très différent sur le comportement des espèces gazeuses du
panache volcanique. Nous utilisons qu’un seul rapport pour les simulations en 3D.
Article soumis dans Geoscientific Model Development Discussion, en révision :
Grellier, L., Marécal, V., Josse, B., Hamer, P. D., Roberts, T. J., Aiuppa, A., and Pirre, M. :
Towards a representation of halogen chemistry within volcanic plumes in a chemistry transport
model, Geosci. Model Dev. Discuss., 7, 2581-2650, doi :10.5194/gmdd-7-2581-2014, 2014.
5.2 Abstract
Volcanoes are a known source of halogens to the atmosphere. HBr volcanic emissions lead
rapidly to the formation of BrO within volcanic plumes as shown by recent work based on
observations and models. BrO, having a longer residence time in the atmosphere than HBr,
is expected to have a significant impact on tropospheric chemistry, at least at the local and
regional scales. The objective of this paper is to prepare a framework that will allow 3-D
modelling of volcanic halogen emissions in order to determine their fate within the volcanic
plume and then in the atmosphere at the regional and global scales. This work is based on a
1-D configuration of the chemistry transport model MOCAGE whose low computational cost
allows us to perform a large set of sensitivity studies. This paper studies the Etna eruption
on the 10th of May 2008 that took place just before night time. Adaptations are made to
MOCAGE to be able to produce the chemistry occurring within the volcanic plume. A simple
sub-grid scale parameterization of the volcanic plume is implemented and tested. The use
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of this parameterization in a 0.5˚× 0.5˚configuration (typical regional resolution) has an
influence on the partitioning between the various bromine compounds both during the eruption
period and also during the night period immediately afterwards. During the day after the
eruption, simulations both with and without parameterizations give very similar results that
are consistent with the tropospheric column of BrO and SO2 in the volcanic plume derived from
GOME-2 observations. Tests have been performed to evaluate the sensitivity of the results to the
mixing between ambient air and the magmatic air at very high temperature at the crater vent
that modifies the composition of the emission, and in particular the sulphate aerosol content
that is key compound in the BrO production. Simulations show that the plume chemistry is not
very sensitive to the assumptions used for the mixing parameter (relative quantity of ambient
air mixed with magmatic air in the mixture) that is not well known. This is because there is no
large change in the compounds limiting/favouring the BrO production in the plume. The impact
of the model grid resolution is also tested in view of future 3-D-simulations at the global scale.
A dilution of the emitted gases and aerosols is observed when using the typical global resolution
(2˚) as compared to a typical regional resolution (0.5˚), as expected. Taking this into account,
the results of the 2˚resolution simulations are consistent with the GOME-2 observations. In
general the simulations at 2˚resolution are less efficient at producing BrO after the emission
both with and without the subgrid-scale parameterization. The differences are mainly due to
an interaction between concentration effects than stem from using a reduced volume in the
0.5˚resolution combined with second order rate kinetics. The last series of tests were on the
mean radius assumed for the sulphate aerosols that indirectly impacts the production of BrO
by heterogeneous reactions. The simulations show that the BrO production is sensitive to this
parameter with a stronger production when smaller aerosols are assumed. These results will
be used to guide the implementation of volcanic halogen emissions in the 3-D configuration of
MOCAGE.
5.3 Introduction
Bromine species have an important impact on the oxidation capacity of the troposphere,
reacting with both O3 and OH, which are the two most important oxidant species. The sources
of bromine are from both natural and anthropogenic origins. Human activity releases emissions
of various bromocarbons, mainly halons and methyl bromide. Once released in the atmosphere
at the surface, these bromine compounds can reach the stratosphere where they can react with
oxidant species and photolyze to produce atomic bromine. These by-products can react to
reduce ozone. This phenomenon is well known in the stratosphere (Wofsy et al., 1975; Yung
et al., 1980). Volcanoes and the marine boundary layer also provide a sizeable contribution to the
global bromine emission inventory, and are a source of inorganic and organic Br compounds
(Dickerson et al., 1999; von Glasow et Crutzen, 2003; Bobrowski et al., 2003; Bobrowski et
Platt, 2007a; Oppenheimer et al., 2006). To quantify the impact of the bromine species on the
chemical composition of the troposphere and the stratosphere, it is important to estimate the
amounts emitted by natural and anthropogenic sources. The contribution of the longer lived
human sources of bromine compounds is fairly well known but the natural emissions of shorter
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lived compounds, both organic and inorganic, are not well estimated (Law et al., 2007). This is
likely the reason why observations and results of numerical models show a difference in the total
stratospheric bromine content (Salawitch et al., 2005) : the emissions of the longer lived bromine
compounds (halons and methyl bromide) known to participate to the total budget of bromine in
the atmosphere are not sufficient to explain the observed value. One of the hypotheses suggests
that a part of the missing stratospheric bromine could come from the inorganic Br emitted by
volcanoes (Bureau et al., 2000; Law et al., 2007).
Volcanoes are an important source of gases injected into the atmosphere. In addition to
the main gaseous emission : water vapour, CO2 and SO2 ; volcanoes also emit inorganic ha-
logen compounds mainly as HCl, HF and HBr (Gerlach, 2004). The hydrogen halides (HX,
with X=Cl, Br, F, I) are highly soluble meaning that HCl and HBr are scavenged onto the
Earth’s surface by wet deposition within a few hours to a few days. Consequently, their direct
impact on the air composition in the troposphere was expected to be local and weak. Thus, the
potential for tropospheric volcanic emissions to undergo transport to exert chemical impacts in
the stratosphere would be even weaker.
However, this point of view was challenged when Bobrowski et al. (2003) observed bro-
mine monoxide (BrO) in the plume of the Soufrière Hills volcano, Montserrat. After this first
observation, BrO has been measured in other volcanic plumes (Oppenheimer et al., 2006; Bo-
browski et Platt, 2007a; Theys et al., 2009; Boichu et al., 2011; Bobrowski et Giuffrida, 2012).
The detection of this chemical species is important because, unlike HCl and HBr, BrO is not
water-soluble. Its observed presence several kilometers downwind also indicates occurrence of
reactive halogen cycling in volcanic plumes. This implies a longer atmospheric residence time
for volcanic bromine, and therefore opens conditions for regional scale impacts on tropospheric
chemical compositions. The fate of BrO in the troposphere outlines its fate in the stratosphere
because the deposition, the transport and the chemical processes important for the behaviour
of BrO in the troposphere can determine the potential for such tropospheric volcanic bromine
emissions to be transported into the stratosphere.
Regarding the source of volcanic BrO, Gerlach (2004) first proposed that BrO is not directly
emitted by the volcanoes, rather its formation is promoted by chemical reactions in the high-
temperature mixture of air and magmatic gases, immediately following emission. A variety of
such mixtures, depending on varying proportions of air and magmatic gases, were later studied
by Martin et al. (2006). However, this near-vent source of radicals (Br, Cl, NO, OH) cannot
explain occurrence of BrO further downwind. Studies of the plume atmospheric chemistry
(Oppenheimer et al., 2006; Bobrowski et al., 2007b; Roberts et al., 2009; von Glasow et al., 2009;
Kelly et al., 2013; Roberts et al., 2014b) have focussed on catalytic reaction cycles as additional
sources for BrO production in later stages of volcanic plume evolution, at temperatures closer
to that of ambient air. The basis for this chemistry is believed to be heterogeneous chemistry
occurring on sulphate aerosol. This process is similar to the so-called “bromine explosion” (Platt
et Lehrer, 1997; Wennberg, 1999) that was identified in the polar regions. The net reaction of
the cycle consists of a rapid and strong production of BrO. Ozone molecules are destroyed
during this cycle. The environment, where the chemical cycle takes place, needs to have a pH
< 7 (Fickert et al., 1999). In a volcanic plume, this is possible because of the presence of acidic
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aerosols, such as sulphate aerosols. It is expected that the BrO production increases with the
total surface area of the aerosols.
The previous numerical modelling studies describing halogen chemistry in volcanic plumes
(Bobrowski et al., 2007b; Roberts et al., 2009; von Glasow, 2010; Kelly et al., 2013; Roberts
et al., 2014b) focused on the local volcanic chemistry within the plume in a zero or one-
dimensional framework. The same thermodynamic model is used in the initialisation of the
atmospheric chemistry models in these studies (Bobrowski et al., 2007b; Roberts et al., 2009;
von Glasow, 2010) to describe the high temperature mixtures of air and volcanic gases. This
model is the “HSC Chemistry” software, described in more detail by Martin et al. (2006, 2009)
following initial work by Gerlach (2004) for a volcanic emission. The model studies initialised
using HSC show a rapid increase in BrO within the plume in the few minutes after an emission,
and a consequent ozone decrease. The numerical models compare better to plume observations
of BrO than simulations run without initialisation using the HSC model, showing the need to
include chemical reactions at high (close to the vent) temperature to accelerate the onset of
the BrO formation chemistry cycles at ambient temperature (within the plume).
All previous studies on the volcanic plume chemistry were at the plume scale. However,
because BrO is not soluble it can be transported more easily, and therefore it is also interesting
to study its effect at a larger scale. It is necessary to use a 3-D atmospheric chemistry model to
examine this impact. However, the grid-size used in global atmospheric chemistry models (few
100 kms) is typically much larger than the spatial scale of the near-vent and near-downwind
plume. Therefore, as a first step, the objective of this study consists of proposing and evaluating
a representation of the halogen chemistry within volcanic plumes suitable for a 3-D model. Che-
mical transport models (CTMs) are commonly used to simulate tropospheric and stratospheric
chemistry at the global or regional scales. Thus, the objective of future work is to estimate the
impact of halogens produced by volcanoes on the global troposphere and stratosphere, using a
CTM with a suitable representation of halogen chemistry in volcanic plumes. These objectives
in the CTM framework are therefore different from those within previous studies that aimed at
modelling the details of the chemical evolution in the plume during the emission period and in
the first few hours after. At the typical resolution used in global CTMs, there is no possibility
to represent such detailed plume chemistry. What is important is the ability of the model to
produce the effect of the plume on its environment at the regional scale.
To facilitate the introduction of a volcanic plume reactive halogen source into a CTM, the
tool used in this paper is a 1-D model (in the vertical dimension), with no transport, based on
the 3-D CTM MOCAGE. It allows us to study in greater detail the sensitivity of the model
simulations to the many different parameters, in order to determine the best configuration
to be used in a 3-D framework in a following study. The chemical scheme used in MOCAGE
represents the main chemical species and chemical cycles that occur in the atmosphere including
the bromine chemistry. Heterogeneous chemical reactions on sulphate aerosols were added in
order to fully represent the bromine cycle within volcanic plumes.
Following previous studies and in order to represent the processes which occur within the
plume, we use a thermodynamic model in our simulations to represent the composition of the
volcanic plume after the air-magmatic gas mixing at high temperature. Sensitivity simulations
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on input parameters of this thermodynamic model will be presented. The heterogeneous che-
mistry depends on the surface area of the sulphate aerosols that is in turn linked to the size
of the aerosols. Tests have been conducted to evaluate the sensitivity of the chemistry to the
average size of the aerosols. In our 1-D study, we examine two different horizontal model resolu-
tions for MOCAGE, typically used for the regional and global studies. These typical MOCAGE
horizontal resolutions are larger than the volume that was considered in previous modelling
studies (Bobrowski et al., 2007b; Roberts et al., 2009; von Glasow, 2010). These resolutions
are also larger than the typical volcano plume size during the first few hours after its emission.
With this difference between the model grid size and plume volume, the model may not be
able to properly represent the impact of the volcanic eruption or degassing in such cases where
a small volume is emitted. Therefore, a parameterization has been developed with the aim to
represent the plume scale where emissions occur within MOCAGE. Sensitivity tests have been
done for this parameterization.
In Sect. 5.4, a description of the volcanic eruption studied in this paper is made, and we
describe the emission data used for the simulations. Then the numerical model is presented
in Sect. 5.5, and in particular the bromine chemical mechanism important for the study of a
volcanic plume. The different simulations are described in Sect. 5.6. Section 5.6.2 presents the
results of the simulations. Conclusions are given in Sect. 5.7.
5.4 Case study : Etna eruption of 10th of May 2008
5.4.1 General description
Mount Etna is the most active volcano in Europe and among the largest point sources of
volcanic volatiles on the planet (Aiuppa et al., 2008). Gases and aerosols and possibly volcanic
ash are continually emitted by the craters by passive or explosive degassing. Four craters are
currently hosted on the volcano summit ; the volcano itself has a total surface area of 1200
square kilometres and the mean altitude of the volcanic plateau is at 3300 metres of altitude.
This study focuses on the eruption of Mount Etna that occurred on the 10th of May 2008
(see Bonaccorso et al., 2011, for more information about this eruptive event). There are three
reasons for the choice of this volcano. The first reason is the fact that Mount Etna is one of
the largest known emission sources of halogens (Aiuppa et al., 2005). In their paper, Aiuppa
et al. (2005) conducted filter-pack measurements of the near-vent Etna’s crater plume during
January and October 2004, and showed an enhancement of four orders of magnitude in the
bromine concentrations within the volcanic plume relative to background air. Etna volcano
is also continuously and extensively monitored by INGV (Istituto Nazionale di Geofisica e
Vulcanologia), and therefore a variety of gas composition information is available. These data
are used to simulate the eruption with the numerical model. The third reason is that satellite
observations have been made above the Etna region, close in time of the eruption. In the
supplementary material of Hörmann et al. (2013), the tropospheric columns of BrO have been
retrieved from GOME-2 instrument one day after the eruption of 10th of May 2008.
The eruption on the 10th of May 2008 that we study started at 14 :15 UTC and lasted until
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18 :15 UTC (from monitoring reports of INGV-Osservatorio Etneo ; available at www.ct.ingv.it).
The eruptive cloud was injected up to 5 km in height. The time-averaged SO2 daily release
on the day of the eruption was evaluated at 10,000 tonnes (obtained averaging results of car
traverses made with an Ocean Option USB2000 + spectrometer and DOAS retrieval technique).
During May 2008, passive emissions from the volcano contributed an average of 2,000 tonnes of
SO2 per day (from monitoring reports of INGV-Osservatorio Etneo ; available at www.ct.ingv.it
and from G. Salerno, personal communication).
5.4.2 Gas composition of the eruptive plume
The composition of the gas plume released by Etna has extensively been characterised
in recent years by both in-situ (e.g. Aiuppa et al., 2007, 2008) and remote sensing (Allard
et al., 2005) techniques. These studies have shown that, as for volcanic gas emissions in general
(Oppenheimer, 2003), Etna’s magmatic volatiles are dominated by H2O, CO2 and SO2, in
proportions varying both in time (depending on activity state) and space (e.g. from crater to
crater). Etna’s magmatic gases also include smaller amounts of halogen species (HCl, HF and
HBr). Upon emission into the atmosphere, magmatic volatiles are mixed with ambient air, so
that the final composition of the plume will ultimately reflect both the magmatic conditions at
source and the extent of mixing and dilution with atmospheric gases. Remote sensing techniques
(e.g., Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, FTIR), that can be operated from more distal –
safer – locations, are inherently more appropriate to investigate the compositional gas features
during eruptions. Passive open-path FTIR, in particular, has often been used to study the
chemistry of gas jets propelled by lava fountains at Etna (Allard et al., 2005). Unfortunately,
no similar data are available for the May 10th, 2008 eruptive episode. Even more importantly,
bromine (the main target of the present work), which is thought to be emitted by magmatic
systems in the HBr form (Gerlach, 2004), is systematically below the detection threshold of
FTIR. No report of near-downwind volcanic BrO (the product of HBr oxidation ; Oppenheimer
et al., 2006; Bobrowski et al., 2007b) is available during Etna paroxysms. Passive (non-eruptive)
Br emissions from volcanoes can, however, be satisfactorily derived by direct sampling of both
fumaroles (Gerlach, 2004) and plumes (Aiuppa et al., 2005). The magmatic gas composition for
the Etna’s eruption for the 10th of May 2008 is not available. Therefore, we use the magmatic
gas composition for the Etna’s passive plume (Table 5.1), derived on 14th May 2008 by a
combination of techniques (MultiGAS for H2O, CO2 and SO2 and filter packs for halogens ; see
Aiuppa et al., 2005, 2007, 2008, for analytical details), as an analogue for the 10th of May
2008 eruptive plume composition. This assumption, which is implicitly inaccurate, is motivated
by the hydraulic continuity between the central craters (where passive emissions concentrate)
and the South-East crater (the eruptive vent), for which there is now plenty of seismic (Patanè
et al., 2003), gas (Aiuppa et al., 2010) and infrasonic (Marchetti et al., 2009) evidence. We still
admit that more quantitative information on Br content in eruptive plumes from Etna would
be necessary to better initialize the model.
The first interaction between the ambient air and the magmatic gases occurs at high tem-
perature (1100˚C > T > 500˚C), as the magmatic gases begin to mix with background air
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Tableau 5.1 – Molar ratio of the main species emitted by Mount Etna volcano, the 14 May
2008.
Species Molar ratio (mol %)
H2O 90
CO2 8
SO2 0.7
HCl 0.21
HF 0.09
HBr 2.3× 10−4
HI 5.4× 10−6
H2S 4.45× 10−3
H2 0.162
CO 2.18× 10−3
in the near-vent plume. The chemistry occurring in this high temperature near-vent plume
environment differs from that at ambient atmospheric temperatures, e.g. it includes thermal
dissociative reactions, generating oxidised species and radicals. New chemical species that are
believed to be produced in the near-vent plume include HOx, Clx, Brx and NOx. We represent
this process using a thermodynamic equilibrium model software (HSC is a thermodynamic mo-
del software (HSC ; Outokumpo, Finland), following studies of Gerlach (2004); Martin et al.
(2006, 2009); Roberts et al. (2014b). HSC computes the equilibrium composition of the near-
vent plume after mixing between emitted hot gases and ambient air. The parameters needed
to compute this high-temperature gaseous composition are : (i) the temperature of the plume
mixture (calculated from the temperatures of the magmatic gases and ambient temperature) ;
(ii) the magmatic gas composition and (iii) the volumetric mixing ratio VM/VA (VM : mag-
matic gas volume, VA : atmospheric gas volume). A degassing pressure of 1 atm is commonly
assumed. In this study we use two VM/VA ratios (discussed in Sect. 5.6.1.2). Thus, with the
magmatic composition information and the HSC model at high temperature, the plume com-
position at vent can be calculated. The outputs of HSC become the input emissions needed by
MOCAGE to simulate the chemical reactions at lower temperature, occurring within volcanic
plumes.
5.5 Model description
5.5.1 General description of MOCAGE
5.5.1.1 1-D model for the simulations
The numerical model used for the simulations is a 1-D configuration of MOCAGE (Model
Of atmospheric Chemistry At larGE scale). A number of aspects of the 1-D model are similar
to MOCAGE. The vertical splitting of the atmosphere in the 1-D simulations is similar to the
splitting defined in MOCAGE. The vertical resolution is divided in 47 levels. It starts from the
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ground up to about 5 hPa. Seven levels are within the planetary boundary layer, 20 are in the
free troposphere and 20 in the stratosphere. These levels use the sigma hybrid coordinate : near
the surface the levels follow the topography and the higher levels follow isobars.
The chemical reactions present in the 1-D model are the same as for MOCAGE. There are
the chemical reactions in both the troposphere and the stratosphere. To describe this chemistry,
the model uses two schemes : REPROBUS, which describes the stratospheric reactions (Lefèvre
et al., 1994), and RACM, for the reactions in the troposphere (Stockwell et al., 1997). With
the two schemes gathered, the model contains 118 species. There are 375 chemical reactions
describing mainly the homogeneous reactions, but also the photolysis and some heterogeneous
reactions. The rates of destruction and production of the chemical species linked to the chemical
reactions are calculated every 15 min.
5.5.1.2 3-D model for the initial conditions
The initial atmospheric conditions of the 1-D simulations are determined using output from
the 3-D MOCAGE : a multi-scale Chemical Transport Model (CTM), computing the chemical
state in the atmosphere for several horizontal resolutions (see Josse et al., 2004; Bousserez
et al., 2007, for further details). MOCAGE is forced using meteorological data from ARPEGE,
an operational numerical weather prediction model (Courtier et al., 1991).
The 3-D MOCAGE simulations calculating the initial conditions for the 1-D sensitivity
study presented here take into account different physical processes. The large scale transport
uses the semi-lagrangian advection scheme proposed by Williamson et Rasch (1989). For the
convective transport, the numerical model uses the scheme of Bechtold et al. (2001). The species
are diffused by the turbulent mixing in the planetary boundary layer (PBL) as described by
the scheme of Louis (1979). Different parameterizations are used to describe the wet and dry
depositions. The parameterization of Wesely (1989) is for the dry deposition. Wet deposition
by convective and large scale precipitation is based on Mari et al. (2000), Giorgi et Chameides
(1986) and Liu et al. (2001). The physical time step (transport, deposition, washout) is one
hour.
5.5.2 Halogen chemistry
5.5.2.1 Chemical overview
The halogen cycle leading to the BrO production within a volcanic plume is similar to
the so-called bromine explosion. This cycle is described in detail in Roberts et al. (2009),
Oppenheimer et al. (2006), Platt et Hönninger (2003), and Bobrowski et al. (2007b). Hereafter,
there is a rapid description of the chemical reactions involved in this chemical cycle. Volcanic
emissions contain halogen species and in particular HBr and HCl. HBr provides the bromine
atoms needed to initiate the cycle. The other halogen species HCl, also contributes to bromine
chemistry through heterogeneous reactions. HBr is oxidised by OH radicals, present in the
volcanic plume (Reaction R24). Br then reacts with O3 to produce BrO (Reaction R25). BrO
reacts to produce the species HOBr and BrONO2 via Reactions (R26) and (R27). These two
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species are involved in heterogeneous reactions on sulphate aerosols, Reactions (R28a), (R28b),
(R29a) and (R29b). Sulphate aerosols are also present in volcanic plumes. They provide the
surface substrate where the heterogeneous reactions can take place.
HBr +OH −→ Br +H2O (R24)
Br +O3 −→ BrO +O2 (R25)
BrO +HO2 −→ HOBr +O2 (R26)
BrO +NO2 −→ BrONO2 (R27)
HOBr +HBr (sulphate aerosol) −→ Br2 +H2O (R28a)
HOBr +HCl (sulphate aerosol) −→ BrCl +H2O (R28b)
BrONO2 +HBr (sulphate aerosol) −→ Br2 +HNO3 (R29a)
BrONO2 +HCl (sulphate aerosol) −→ BrCl +HNO3 (R29b)
The notation for the heterogeneous reactions of “HBr (sulphate aerosol)” and “HCl (sulphate
aerosol)” means that the sulphate aerosol surface is needed for HBr and HCl in the gaseous
phase to react.
The heterogeneous Reactions (R28a) and (R28b) (resp. (Reactions R29a) and (R29b) ) are in
competition with one another, as they represent the same reaction (reactive uptake of HOBr and
BrONO2, respectively) but with alternative products. Br2 is a product of both heterogeneous
Reactions (R28a) and (R29a). Br2 is photolysed to provide Br radicals (Reaction R30) and
then these radicals react with O3. The same process occurs with BrCl, which is photolysed
and produces Br and Cl radicals (Reaction R31). The two last reactions, Reactions (R33) and
(R34), convert Br to HBr and start again the cycle.
Br2 + hν −→ 2Br (R30)
BrCl + hν −→ Br + Cl (R31)
Br +O3 −→ BrO (R32)
Br +HCHO −→ HBr +HCO (R33)
Br +HO2 −→ HBr +O2 (R34)
Initially the heterogeneous reactions preferentially produce Br2 (Reactions R28a) and (R29a)
rather than BrCl (Reactions R28b) and (R29b) (Roberts et al., 2009). This leads to autoca-
talytic BrO formation : Reactions (R26), (R28a), (R30) and 2 ×(R25) can be condensed into
a cycle whereby one molecule of BrO can produce two molecules of BrO and the loss of one
molecule of HBr. This consequently consumes two molecules of ozone. The net reaction of this
cycle is given by :
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BrO +HO2 +HBr (sulphate aerosol) + 2O3 −→ 2BrO + 3O2 +H2O (R35)
(R36)
Condensing Reactions (R27), (R29a), (R30) and 2 ×(R25) leads to the same results.
BrO +NO2 +HBr (sulphate aerosol) + 2O3 −→ 2BrO + 3O2 +HNO3 (R37)
When HBr concentrations decrease, BrCl becomes the dominant product and Reactions
(R28b) and (R29b) start to predominate over Reactions (R28a) and (R29a). However, in this
case only one molecule of BrO is produced – the reaction scheme is no longer autocatalytic.
Once BrO formation has commenced, rapid cycling of reactive bromine via Reactions (R25)-
(R31) can thereby induce substantial ozone loss. In addition, the self-reaction of BrO to yield
2 Br radicals Reaction (R38) followed by Reaction (R25) to re-form BrO presents a further
ozone-loss pathway.
BrO +BrO −→ 2Br +O2 (R38)
The reaction rate of HOBr and BrONO2 on the aerosol surface (reactions (Reactions
R28a,R28b) and (R29a, R29b)) is given by the following equation :
− d[A]dt = γ ·
Crel
4 · Saerosol · [A] (5.1)
Where the parameter γ is the uptake coefficient and it is defined for each heterogeneous
reaction. Crel is the average velocity of species A (cm.s−1) described by the following equation :
Crel =
√
8RT
piM
, with R gas constant, T is the temperature and M is the molar mass of the species.
[A] is the concentration of the species A (molecules cm−3). Saerosol is the surface area (aerosols
surface.cm−3 of air) of the aerosols. The rate constant of the heterogeneous reactions is therefore
written as :
k = γ · Crel4 · Saerosol (5.2)
An important parameter in the rate constant equation is the surface area (Saerosol). This
surface area depends on several variables. The aerosols are assumed to have a spherical shape.
In this case, their surface is given by :
Saerosol = 4 · pi · r2 ·NDROP (5.3)
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Where r is the mean radius of aerosol (cm) and NDROP is the number of droplets by unit
of volume. The expression of the number of droplets by unit of volume is calculated by the
following equation :
NDROP =
3 · Vaerosol
4 · pi · r3 (5.4)
Vaerosol is the aerosol volume (per cm3 of air). The sulphate aerosols within a volcanic plume
are distributed over a range of sizes that vary for each volcanic emission. Since there is a large
uncertainty on the characteristics of the aerosol size distribution and because the final aim is
to perform a global study of the volcanic emission where computational constraints become
a concern, we choose a constant value for the mean radius leading to a simplification of the
calculation of the total aerosol surface area. A few studies give an estimate of the value of the
sulphate aerosol radii within Mount Etna plumes (Watson et Oppenheimer, 2000, 2001; Spinetti
et Buongiorno, 2007). The size of the aerosols depends on the environmental conditions and the
characteristics of the emission. Watson et Oppenheimer (2000) measure a mean effective radius
of 0.83 µm during mild strombolian activity of Mount Etna in October 1997. Another study by
Watson et Oppenheimer (2001) shows results of 1 µm for the mean effective radius during an
activity period at Mount Etna in July 1999 including passive and eruptive emissions. Spinetti
et Buongiorno (2007) studied two emission periods of Mount Etna : quiescent (June 1997) and
eruptive (July 2001) periods. The data showed small particles for the quiescent plume, with
radii around 1 µm and for the explosive plume, larger particles with typical radii >1 µm. In our
case of an eruptive emission, we choose a mean radius of 2 µm, consistent with the Spinetti et
Buongiorno (2007) observations. Since there is a large uncertainty on this parameter, sensitivity
tests are presented in Sect. 5.6.2. An important variable controlling the total surface area is
the composition of the aerosols since this composition has an impact on the aerosol volume,
and hence the radius. For this study, it is assumed that the aerosols are composed of only
two species : H2O and H2SO4 in aqueous phase (sulphate aerosol). The ratio of sulphuric acid
to H2O inside the aerosol droplet is called the sulphuric acid weight fraction, and this also
determines the volume of the sulphuric acid at a given temperature and water activity.
The sulphuric acid weight fraction takes part in the calculation of the rate coefficient of the
Reactions (R28a), (R28b), (R29a) and (R29b) through the volume expression (Eq. 5.5) then
via the radius r (Eq. 5.4) to obtain the surface area expression (Eq. 5.3). Aerosol volume (per
cm3 of air) is given by the following equation :
Vaerosol =
NS ×MS
WS × ρ(WS) (5.5)
NS is the number of moles per cm3 of sulphuric acid aerosol in each model grid box. This
includes H2SO4 produced via gas-phase oxidation of SO2 as a consequence of ambient plume
chemistry, but is dominated by the ‘direct’ volcanic emission, determined by output from the
HSC model of the near-vent high-temperature chemistry. Elevated SO3 (and to a lesser extent
85
CHAPITRE 5. MODÉLISATION EN UNE DIMENSION
OH) in the HSC output lead to a volcanic H2SO4 emission. In addition to this volcanic contribu-
tion the total model sulphate includes the background sulphate of MOCAGE. MS (98 g mol−1)
is the molar mass of sulphuric acid. r is the density of the total aerosol (g.cm−3). WS is the
sulphuric acid weight fraction in an aerosol.
In volcanic aerosol studies, in the stratosphere, the acid weight fraction is equal to about
75% (Chazette et al., 1995; Stothers, 2001). For volcanic eruptions not reaching the stratos-
phere or for passive emissions, the plume remains mainly in the troposphere. In this part of the
atmosphere, the meteorological conditions are different than in the stratosphere and a value of
75% cannot be applied. Tabazadeh et al. (1997) presented a method to calculate the sulphuric
acid content aerosol within an aerosol, i.e. the sulphuric acid weight percentage. The weight
fraction depends on the water activity, which varies with the partial pressure and the tempe-
rature. The acid weight fraction is less important close to the ground due to the high relative
humidity and temperature, which both decrease with altitude, whilst the weight fraction in-
creases. Thus, there is a higher total aerosol volume (hence also surface area) in these lower
levels, favouring heterogeneous reactions.
5.5.2.2 Chemistry of MOCAGE
The heterogeneous reactions of the bromine explosion cycle (Reactions R28a, R28b, R29a
and R29b), occurring within a volcanic plume, are not present within the chemical schemes
of MOCAGE. For the need of this study, we added these four heterogeneous reactions within
the chemical scheme. In MOCAGE, Br2 is not explicitly represented because it is a very short-
lived species. The chemical reactions, involving Br2 take place too rapidly to be described in a
simulation time step. To overcome this issue, Br2 is assumed to be directly photolysed producing
Br. In MOCAGE, BrO and Br are gathered in the BrOx species. Thus the heterogeneous
Reactions (R28a) and (R29a), produce directly BrOx instead of Br2. The cycle passes from the
Reactions (R28a) and (R29a) directly to Reaction (R25). During the night the reservoir of the
BrOx family becomes BrO including also Br2 indirectly.
The same rate constant equation (Eq. 5.2) is used for all the heterogeneous reactions of the
halogen cycle (Reactions R28a, R28b, R29a and R29b), with the uptake coefficients γ assumed
to be high (accommodation-limited) due to the very high aerosol acidity. This follows Roberts
et al. (2009) although recent work (Roberts et al., 2014a) has proposed a re-evaluation of HOBr
kinetics in acidic environments. Five other heterogeneous reactions are presented in Roberts
et al. (2009) involving HOCl, ClONO2 and N2O5. But because the uptake coefficient for the
chemical species involved in these heterogeneous reactions is very low, they are not taken into
account within the chemical scheme in MOCAGE.
Because Reaction (R28a) (resp. Reaction R29a) and Reaction (R28b) (resp. Reaction R29b)
are competing, branching ratios need to be defined to know the proportion of Br2 and BrCl pro-
duced by these reactions. After Fickert et al. (1999), the ratio of the BrCl on Br2 concentrations
is :
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[BrCl]
[Br2]
= 7.2× 10−5 [Cl
−]
[Br−] (5.6)
where the terms in brackets are concentrations in molecule cm−3 of air.
In this study, we assume that the concentrations of Cl− and Br− do not depend on the
concentration of the other ions in the volcanic aerosols, except H+.
[Cl−] and [Br−] can therefore be written using the effective Henry’s constant for strong
acids :
[Cl−] = KH.HCl ×KA.HCl[H+] ×RTV × [HCl] (5.7)
[Br−] = KH.HBr ×KA.HBr[H+] ×RTV × [HBr] (5.8)
where [H+] is in mol L−1, R = 0.082 is the gas constant in atm.mol−1 L K−1, T is the
atmospheric temperature, V is the aerosol volume by unit volume of air, KH.X and KA.X are
respectively the Henry’s constant and the acidity constant of the X species.
After Brimblecombe et Clegg (1988) :
KH:HCl ×KA:HCl = 2× 106mol2L−2atm−1
KH:HBr ×KA:HBr = 1.3× 109mol2L−2atm−1
A dependency to the temperature is used with Henry’s law :
KHX = KH.HX ×KA.HX × exp
(
−∆solnHHX
R
( 1
T
− 1298.15
))
(5.9)
X is Br and Cl, ∆solnHHX is the enthalpy of dissolution (see Sander, 1999, for more expla-
nation).
(
∆solnH
R
)
HBr
= −10 000K and
(
∆solnH
R
)
HCl
= −9000K.
This leads to :
[Cl−]
[Br−] =
KHCl
KHBr
× [HCl][HBr] (5.10)
and finally :
[BrCl]
[Br2]
= 7.2× 10−5 × KHCl × [HCl]
KHBr × [HBr] (5.11)
The branching ratios XBr2 and XBrCl are derived from the last relation :
87
CHAPITRE 5. MODÉLISATION EN UNE DIMENSION
XBr2 =
[Br2]
[Br2] + [BrCl]
(5.12)
XBrCl =
[BrCl]
[Br2] + [BrCl]
(5.13)
In the presence of HBr, the branching ratio favours Br2 production. When HBr is depleted
the branching ratio will favour BrCl production.
5.6 Set up of the simulations
5.6.1 General setup of the simulations
In order to achieve the general aim of this work to estimate the influence of the volcanic
emissions on the chemical budget of the atmosphere, this study uses a one dimensional chemi-
cal model (vertical profile). In this way, the simulations are focused on the chemical reactions
without horizontal and vertical transport. Due to the low computational cost, this one dimen-
sional configuration allows us to make a large set of sensitivity tests on the many parameters
that can modify the production and the loss of chemical species within a volcanic plume (see
the list of the different simulations in Table 5.2).
Each simulation calculates the chemical concentrations of all species in the vertical levels of
the model. The initial conditions of each simulation are the same. They correspond to the 1-D
profile of all the chemical species concentrations on 10 May 2008 at 14 :00 UTC, extracted from
the grid box that contains Mount Etna, in the 3-D MOCAGE simulation started one month
before (spin-up period). The 1-D simulations are run from the 10th of May 2008 at 14 :00 UTC
until the 11th of May 2008 at 12 :00 UTC, the period encompassing satellite observations, by
GOME-2, of BrO and SO2 in the Mount Etna plume presented in Hörmann et al. (2013) (made
the morning of the day after the eruption). The results of our simulations are compared to
these data. Moreover, the end time of the eruption is very close to night-time. Thus the role
played by photochemistry in the plume can only be assessed when light comes back the day
after (morning of the 11th of May).
The 10th of May 2008 eruptive plume reached 5 kilometres in height, corresponding to the
16 lowest levels of MOCAGE. The gaseous composition of the plume immediately after its exit
of the crater is given in Table 5.1. We assume a total eruptive SO2 output of 8,000 tonnes
(cumulative output of 4 h). The emission is distributed over the model vertical levels evenly in
such a way that the number of molecules injected at each level is proportional to each model
grid box volume. The time step for the injection of the emissions is 15 min.
The chemical scheme used in this model configuration is a combination of RACM and
REPROBUS with the additional heterogeneous reactions (R28a), (R28b), (R29a) and (R29b).
In the model grid box, the chemical time step used to reach steady state is 2.25s. This time step
is much larger than the MOCAGE time step used in standard simulations. This is because the
large emissions injected within the model grid require more calculation steps to reach chemical
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Tableau 5.2 – Characteristics of the different simulations.
Resolution of HSC ratio Use of the If parameterization : Radii
the model grid VM/VA parameterization dilution of the plume box (µm)
Ref 0.5 ˚× 0.5˚ 95/5 No N/A 2
Plume 1 0.5 ˚× 0.5 95/5 Yes 15 min 2
Plume 2 0.5 ˚× 0.5 95/5 Yes 240 min 2
HSC_Ref 0.5 ˚× 0.5 90/10 No N/A 2
HSC_Plume1 0.5 ˚× 0.5 90/10 Yes 15 min 2
HSC_Plume2 0.5 ˚× 0.5 90/10 Yes 240 min 2
Res 2˚× 2˚ 95/5 No N/A 2
Res_Plume1 2˚× 2˚ 95/5 Yes 15 min 2
Res_Plume2 2˚× 2˚ 95/5 Yes 240 min 2
Ref_0.5 0.5˚× 0.5˚ 95/5 No N/A 0.5
Ref_1 0.5 ˚× 0.5 95/5 No N/A 1
Ref_4 0.5 ˚× 0.5 95/5 No N/A 4
Res_0.5 2˚× 2 ˚ 95/5 No N/A 0.5
Res_1 2˚× 2˚ 95/5 No N/A 1
Res_4 2˚× 2˚ 95/5 No N/A 4
equilibrium. The use of a short time step increases the calculation time of each simulation
compared to the standard MOCAGE setup, but, for the present one dimensional study, this is
not a limitation.
We define a model configuration that corresponds to the reference simulation (called he-
reafter “Ref”) based on the setup described above that uses the MOCAGE resolution to 0.5˚×
0.5˚and the VM/VA ratio in the HSC model to 95/5. Other simulations are run with different
sets of parameters, which are summarised in Table 5.2. Firstly, a sub-grid-scale parameteriza-
tion is tested, which calculates the emission in a smaller volume than the grid box volume.
Secondly, we tested variations of the parameter VM/VA in the HSC model, which results in dif-
ferent compositions after the mixing at high temperature. Thirdly, we investigated the impact
of the MOCAGE horizontal resolution on the plume chemistry. Finally, the sensitivity to the
mean radius of the sulphate aerosols is tested. All the simulation characteristics are presented
in Table 5.2 and detailed in Sects. 5.6.1.1-5.6.1.4.
5.6.1.1 Sub-grid-scale parameterization of the plume chemistry
The study is focused on a 1-D model, but using the characteristics of a 3-D numerical
model. Thus the resolution of the horizontal grid is larger than the plume scale. 3-D chemical
models resolve the chemical reactions at the grid box scale with the assumption that chemical
species are homogeneously distributed within each grid box. However, within a volcanic plume,
the bromine chemistry takes place within a smaller volume compared to the usual volume of
MOCAGE grid boxes, with large concentrations of chemical species present due to the volcanic
emission. Thus, at the grid scale of global models, volcanic eruptions can be considered as a
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sub-grid scale phenomenon. Processes occurring at sub-grid scales are typically represented via
parameterizations in atmospheric models.
Several studies (Karamchandani et al., 2002; Cariolle et al., 2009; Valari et Menut, 2010)
proposed parameterizations designed to improve the description of sub-grid scale emissions and
associated chemistry in models. They showed that such sub-grid computations give a better
description of the phenomenon studied. Karamchandani et al. (2002) proposed a method to
investigate the sub-grid scale effects of NOx point sources on ozone formation using a Plume-
in-Grid model (PiG). The principle of a PiG is to use a reactive plume model in addition to the
3-D model. This reactive plume model is a representation of three-dimensional puffs. The model
estimates the transport and chemical reactions within the plume. Using this method requires
running the reactive plume model in addition to the 3-D model and is therefore costly. Cariolle
et al. (2009) parameterized the chemical reactions in aircraft plumes due to the emissions
of NOx from aircraft. They modify the relevant rate coefficients and take into account the
dispersion of the plume within the model grid boxes. An introduction of additional tracers
is needed with these approaches in the 3-D model. These additional variables represent the
chemical state variables within the plume. Valari et Menut (2010) present a parameterization
for air quality models that separates the different emissions present in the same grid box by
activity sector. The computation is split for the different types of emissions at each time step of
the CTM. Thus, there are variabilities due to the heterogeneous surface emissions. These three
approaches cannot be applied in our case because our long-term aim is to estimate the impact
of the passive and eruptive emission from all volcanoes at the global scale. Thus, the choice of
the PiG and Cariolle et al. (2009) approaches would be computationally too expensive. In our
case, there are at least 15 species emitted. The method used by Valari et Menut (2010) is not
easily applicable to our situation since it treats of emissions with complex spatial distributions
but can not treat point or column emission as in a volcanic case. For studying the impact of
volcanic eruptions or passive emissions we propose to test a simple parameterization designed
to be not too computationally expensive for further use in a 3-D CTM framework.
The aim of this parameterization is to represent the chemical reactions that occur in volcanic
plumes. It consists of computing the chemical reactions defined by the model within a volume
of 0.025˚×0.025˚(called hereafter plume box) representative of the plume, which is much
smaller than the model grid volume. The first step is to include the volume fluxes of the
volcanic emissions within the plume box. The second step is to calculate separately the chemical
productions and losses within the model grid box and within the plume box. In the third step,
the volume fluxes of the chemical species calculated within the plume box are mixed with
the concentrations calculated separately within the model box in the second step. Figure 5.1
schematizes this parameterization.
Once the second step is done we propose two possibilities before the computation of the
third step. One is to mix the plume grid box and the model grid box at each model time step.
In this case, it is assumed that the plume undergoes complete mixing with the model grid box
every 15 min. The name of the simulations that refer to this case of dilution is “Plume 1”.
The other possibility we explore is to mix the plume box with the model grid box only at the
end of the eruption. This means step 1 and step 2 are calculated in parallel throughout the
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Figure 5.1 – Schematic representation of the parameterization used to calculated the chemical
reactions during the emission.
eruption without interaction. The third step is only undertaken at the end of the emission, the
plume is diluted only at this moment. We refer to this case as “Plume 2”. These two approaches
correspond to two extreme assumptions for the dilution in the model grid box.
Since the concentrations of the emitted chemical compounds are very large in the plume
box, a shorter time step is used in the plume box compared to that used in the model grid box.
A 0.23 s time step is required to reach the chemical equilibrium in the plume box.
5.6.1.2 Sensitivity to the volcanic gaseous composition
At the moment when the magmatic gases are released from the lava, they are mixed with
the atmospheric air at high temperature. During this mixing process, new chemical species are
produced. This phenomenon cannot be simulated by MOCAGE because the temperatures are
too high. Thus, we use the HSC model to estimate this new high-temperature gas composi-
tion, which is then used as a pseudo-emission in MOCAGE. Inputs to the HSC model include
the initial gaseous composition of the plume given in Table 5.1 before the mixing, the gaseous
atmospheric composition (O2 : 21%, N2 : 78% and Argon : 1%), the temperature (1100˚C follo-
wing Métrich et Rutherford (1998) and the ratio VM/VA. This ratio represents the percentage
of the magmatic gas volume over the percentage of the atmospheric gas volume. There is no
exact value for VM/VA. It depends of the strength of the emission, the atmospheric conditions,
caldera geometry and other factors relating to the plume dimensions. Three ratios have been
used in the HSC model : 95/5, 90/10 and 60/40. The compositions of the main species, calcu-
lated by HSC, are presented in Table 5.3 for these three ratios. In Bobrowski et al. (2007b),
the ratio 60/40 was used to simulate the chemical reactions occurring in a volcanic plume and
it gave the best results with respect to the observations they presented compared to the other
ratios of VM/VA. But with the initial magmatic gas composition used here as input in HSC
(see Table 5.1), this ratio gives a larger H2SO4 (sulphate aerosol) mixing ratio compared to
the SO2 mixing ratio, and for this reason, the model study by Roberts et al. (2009) proposed
higher VM/VA (e.g. 90/10). According to reported filter-pack measurements (see discussions by
Roberts et al., 2009; von Glasow et al., 2009) the sulphate aerosol content of volcanic plumes is
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Tableau 5.3 – Gaseous composition after the mixing, between magmatic and atmospheric air,
calculated by the HSC model at 1100˚C and for the ratios of VM/VA : 95/5, 90/10 and 60/40.
Espèces 95/5 (VM/VA) 90/10 (VM/VA) 60/40 (VM/VA)
SO2 6.63× 10−3 6.22× 10−3 2.05× 10−3
HCl 2.00× 10−3 1.90× 10−3 1.27× 10−3
SO3 6.67× 10−5 1.29× 10−4 2.17× 10−3
NO 2.56× 10−5 3.60× 10−5 7.14× 10−6
OH 2.00× 10−5 1.22× 10−5 6.44× 10−8
Cl 2.64× 10−6 2.10× 10−6 1.04× 10−7
HBr 1.65× 10−6 1.52× 10−6 9.99× 10−7
Br 5.50× 10−7 5.56× 10−7 2.47× 10−7
CO 2.03× 10−7 4.53× 10−8 1.30× 10−12
NO2 5.66× 10−8 1.41× 10−7 3.80× 10−7
HOCl 5.49× 10−8 6.90× 10−8 5.33× 10−8
HO2 3.90× 10−8 3.94× 10−8 1.55× 10−9
O 2.96× 10−8 1.55× 10−8 7.05× 10−12
Cl2 2.78× 10−8 4.72× 10−8 4.47× 10−7
H2SO4 1.78× 10−8 4.63× 10−8 1.03× 10−5
ClO 7.80× 10−9 9.58× 10−9 1.92× 10−9
H2O2 4.99× 10−9 4.39× 10−9 1.69× 10−10
BrCl 1.83× 10−9 3.57× 10−9 1.30× 10−7
BrO 8.20× 10−11 1.10× 10−10 5.96× 10−11
Br2 2.66× 10−11 5.92× 10−11 7.93× 10−9
OClO 1.09× 10−12 1.93× 10−12 8.89× 10−13
HNO3 8.38× 10−13 2.82× 10−12 3.55× 10−11
O3 7.53× 10−13 1.21× 10−12 8.30× 10−14
NO3 4.52× 10−15 1.34× 10−14 1.84× 10−14
typically between 0.5 and 2% of the total sulphur mass emitted. Thus, Table 5.1 clearly shows
that for the initial gaseous composition used for the eruption on the 10th of May 2008, the
ratio proposed by Bobrowski et al. (2007b) cannot be used. The ratios 90/10 and 95/5 present
a proportion of sulphate aerosols consistent with reported volcanic measurements showing that
sulphate aerosol composes 0.5-2% of total sulphur emitted (0.99% and 2.0% respectively). Ro-
berts et al. (2014b) recently highlighted how a modified operation of HSC (Martin et al., 2009)
causes higher VM/VA to also become suitable for atmospheric model initialisation e.g. VM/VA
= 95/5. Here the ratio 95/5 is used in the reference simulation and it is used by default. The
other ratio 90/10 is used in the “HSC” simulations, used to test the model sensitivity to this
parameter.
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5.6.1.3 Sensitivity to the model horizontal resolution
Another sensitivity test is focused on the horizontal resolution and the behaviour of the
plume chemistry within a larger model grid box. Instead of the 0.5˚×0.5˚resolution used in the
simulations described previously (and typical for regional model studies), we set the MOCAGE
resolution to 2˚×2˚(identified as “Res”). This is the resolution usually selected for global
simulations with MOCAGE. In this case, the initial profiles of chemical species concentrations
used for the simulation come from a global MOCAGE run with a 2˚×2˚horizontal resolution,
started one month before the studied eruption (as in the case of Ref simulation). For this global
resolution, the meteorological data, the pressure and the temperature, and the initial mixing
ratio of the chemical species are averaged over a larger box than for the regional resolution
(0.5˚×0.5˚compared to 2˚×2˚). Their values differ from those used for the other simulations.
The aim of this test is to evaluate the robustness of the results for possible further use in global
simulations. The parameterization presented in 5.6.1.1, is also tested with the 2˚×2˚resolution
setup.
5.6.1.4 Sensitivity to the sulphate aerosol radius
The radius of the sulphate aerosol determines the effective surface area for the heterogeneous
reactions. Therefore, it may have an influence on the BrO production cycle. Our choice for the
sulphate aerosol radius for the Ref simulation is 2 µm because the case studied is an eruptive
emission (see justification in 5.5.2.1). Because of the large uncertainty on this mean radius,
we perform sensitivity tests on this parameter. Watson et Oppenheimer (2000) summarize the
particle size distributions of volcanic aerosols from several studies in their Table 1. This table
presents more cases with fine particles than with coarse particles. Therefore, in these sensitivity
tests, we use mean radii of 0.5 and 1 µm. We also tested 4 µm since it too can be characteristic
of eruptive emissions (Spinetti et Buongiorno, 2007). These configurations are tested for the
Ref and Res simulations. These simulations were all run without the plume parameterizations
and with a ratio of VM/VA=95/5 in HSC.
5.6.2 Results
In the following sections we compare model results of the formation of reactive bromine
evolution from the different 1-D plume representations and emission compositions proposed to
initialise the MOCAGE model (see Table 5.2).
5.6.2.1 Ref simulation
We start with the simulation called Ref where the emission is injected directly into the
model grid box of 0.5˚× 0.5˚resolution (emission injected over 0 and 5 km, continuously
for a 4 hour period as for all simulations). For this Ref simulation, the composition of the
emission is determined using a HSC VM/VA ratio of 95/5 (see the values in Table 5.3). Figure
5.2a shows the comparison of the regional box initial conditions (i.e., background atmosphere)
and the quantities emitted during a 15 min for the main chemical species of the emission.
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Figure 5.2 – In plot (A) : the total mass in the partial column (0–5 km) of the eruption in
grams for the main chemical species of the emission for the regional (0.5˚ × 0.5˚) model box ;
the initial conditions are shown in black and the mass of the emissions emitted during 15min
using the VM/VA ratio of 95/5 are in blue (Ref simulation). In plot (B), the flux of the same
chemical species is presented for each emissions depending on the grid box size and the VM/VA
ratio. 95/5 Plume box fluxes are used in Plume 1, Plume 2, Res_Plume1 and Res_Plume2
simulations, representing the plume box size (sub-grid scale 0.025˚ × 0.025˚). 90/10 Plume
box fluxes are also for the plume size, it is used for HSC_Plume1 and HSC_Plume2 simulations.
95/5 regional box fluxes are used in Ref, Ref_ 0.5, Ref_1 and Ref_4 simulations, for the regional
boxes (0.5˚ × 0.5˚). 90/10 regional box fluxes are also for the regional boxes used by the HSC
simulation. And 95/5 global box fluxes represent the global boxes (2˚ × 2˚) used in the Res,
Res_0.5, Res_1 and Res_4 simulations.
Figure 5.2b presents the comparison of the emission fluxes for the Ref simulation to the other
simulations. For the Ref simulation the bromine species (HBr, BrOx (family containing Br,
BrO and indirectly Br2) and BrCl) have high emitted values compared to the initial quantities
and also for sulphur dioxide (SO2). Ox has already a significant abundance arising from the
background atmosphere in the model box, and the contribution from the volcanic emission is
small. The contribution due to the emission of volcanic sulphate is similar to the background.
We now consider the Ref run (direct injection into 0.5˚× 0.5˚grid box) in detail. Figure
5.3 presents the temporal evolution of the partial column of BrO (also shown, the two plume
simulations that will be discussed later). The partial column shown in Fig. 5.3 is only calculated
within the levels in which the emission take place, i.e., 0 - 5 km altitude. During the simulation
BrO shows four distinct periods of evolution. Firstly, during the 4 hour period of the eruptive
emissions, BrO increases to reach a maximum value of about 1.4×1014 molecules cm−2 around
17 :15 UTC. Secondly, after this maximum, until the end of the eruption and also at night-
time, BrO decreases and remains at low values. Thirdly, the day after, at dawn, BrO increases
rapidly and strongly until reaching a maximum of about 4.6×1014 molecules cm−2 around 05 :15
UTC. Finally, the last significant behaviour of BrO is a smooth decline during the day after
the emission.
In the supplement of the article Hörmann et al. (2013), observations of BrO and SO2 in
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Figure 5.3 – Time evolution of the number of molecules of BrO by unit surface within the
regional model grid box (0.5˚× 0.5˚), for the Ref (red line), Plume 1 (blue line) and Plume
2 (green line) configurations. The quantities are integrated vertically on the emission levels
(between the ground and 5 km). The green zone corresponds to the emission time, and the grey
zone is the night-time.
different volcanic plumes are presented. In particular we select those of the Mount Etna eruption
on 11th of May, originating from the 10th of May eruption. The overflight time of GOME-2
above the volcanic plume was 08 :40 UTC. The values of the observations and simulation
results are both integrated columns in molecules cm−2. For GOME-2, the data of BrO and SO2
correspond to slant column densities. Some uncertainties about ash content within the volcanic
plume can have an influence on the observed data. In the case of the model, the results are the
partial columns corresponding only to the levels in which the emissions take place. At the time
of the overflight of GOME-2, the observed BrO maximum value is around 2.3×1014 molecules
cm−2. For the Ref simulation, BrO is 3.5×1014 molecules cm−2. At this same time, the observed
value of SO2 is about 1.6×1018 molecules cm−2. In the Ref simulation, SO2 is 3.0×1018 molecules
cm−2 (not shown in a figure). The observed and simulated values of BrO and SO2 are reasonably
close, although with somewhat higher values simulated by MOCAGE. The main explanation
is the absence of transport and deposition in the 1-D MOCAGE simulations, leading to no
dilution of the plume or loss by deposition and thus to an expected overestimation compared
to observations. Moreover, the concentrations of the chemical species are representative of a
larger surface area in the observations compared to the model grid size. The pixel size of the
satellite observation is 40km × 80 km and the 0.5 ˚× 0.5˚grid box for the numerical model is
approximately 44km ×55 km. Note also that although we use the best estimates of the volcanic
gas fluxes and their composition in MOCAGE, and there is an uncertainty on these estimates.
Figure 5.4 shows an example of the 1-D profile at the time closest to the GOME-2 obser-
vations. For the most part, the BrO profile shows an increasing trend with decreasing pressure
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Figure 5.4 – Vertical profile of the mixing ratio (ppv) of BrO the 11 May 2008, the day after
the emission, at 08 :45UTC, for the Ref simulation.
(greater altitude). This is due to the volcanic emission being proportional to grid box volume
across all model levels (whilst atmospheric density declines with altitude), leading to greater
mixing ratios (of all important volcanic species) at higher altitudes. However, the BrO mixing
ratio profile shows a different behaviour in the two levels closest to the ground compared to
the other levels. The reason is a high aerosol surface area caused by the sulphuric acid weight
fraction being low because of the high relative humidity at these levels. This leads to a larger
volume and surface area of volcanic sulphate aerosols. Thus, the heterogeneous reactions are
more active in these levels, promoting formation of BrO (via Br2 and BrCl) from HOBr and
BrONO2. Because the grid box volume of the two last levels is relatively small compared to
those above, their contribution to the BrO column concentration is nevertheless only about 3-
5%. Relative humidity is generally high close to the surface and thus increases the efficiency of
the heterogeneous reactions and by this way the BrO production. This effect could be important
in the case of a small eruption or a passive emission close to the surface.
During the 4 h period of the eruptive emission, Br atoms are provided to the model via the
volcanic injection (which greatly exceeds background bromine) mainly in the form HBr, but also
as Br, BrCl, BrO and Br2 in the at high temperature mixture as calculated by the HSC model.
These Br atoms act to accelerate the onset of the bromine chemical cycles within the plume. To
analyse the plume chemistry during the 4 h eruptive emission period we present in Fig. 5.5 the
time evolution of BrO, BrCl and HBr for simulation Ref. The same quantity of HBr and HCl
is emitted every 15 min between 14 :15 and 18 :15. The production of BrO chemistry acts to
deplete HBr in the model. As long as HBr is present in high quantities the model HBr/HCl ratio
continues to favour the production of Br2 by the heterogeneous Reactions (R28a) and (R29a)
instead of producing BrCl via Reactions (R28b) and (R29b). But HBr is continuously depleted
and its concentration becomes low, and around 16 :15 UTC the branching ratios start to favour
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Figure 5.5 – Time evolution of the partial column of the emission levels for BrO, BrCl and
HBr, in molecules cm−2, during the emission period, for the simulation Ref.
Figure 5.6 – Time evolution of the partial column of Br, BrO and BrCl of the emission levels
in molecules cm−2, for the simulation Ref. The yellow line is the HBr/HCl ratio used in the
calculation of the branching ratio. The green zone corresponds to the emission time, and the
grey zone is the night-time.
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Figure 5.7 – Time evolution of the partitioning of the bromine species present in MOCAGE
for the Ref, Plume 1 and Plume 2 simulations within the model grid box. The beginning of
the Plume 2 simulation is hatched because those values are for the model grid box and remain
without the influence of the plume box until the end of the emission, thus it is not comparable
to the emission period of Ref and Plume 1 simulation.
mainly the production of BrCl. Figure 5.6 presents the results of the partial columns of Br,
BrO and BrCl in molecules cm−2 integrated over the levels in which the eruptive emissions take
place, and also of the evolution of the HBr/HCl ratio during the simulation. The strong decrease
of the HBr/HCl ratio during the emissions is linked to the strong decrease HBr. The branching
ratio is calculated for each level of the model at each chemical time step. The contribution
of each level is not similar because the volume is different. The mean of the branching ratio
during the beginning of the eruptive event is 0.98 for the production of Br2. But after 16 :15
UTC the branching ratio starts to favour the BrCl production with less BrO production until
the chemical regime changes at 17 :30 UTC. From this time, BrO decreases because of the
reduction in BrONO2 and HOBr (see Fig. 5.7) leading to less heterogeneous reactions while
the chemical loss reactions for BrO remain active. BrCl increases at the end of the emission for
two reasons. First, the minor reason, because HBr is depleted and thus the Reactions (R29b)
and (R28b) take over Reactions (R29a) and (R28a). The other reason is because this is the
end of the day and so the photolysis becomes less important. BrCl loss is slow compared to its
production. A consequence of the BrO chemistry is the depletion of O3 during the production
of BrO (see Fig. 5.8) for the partial columns of oxidants as O3).
At the end of the eruptive emissions, i.e., 18 :15 UTC, the HBr partial columns are at
their smallest values. HCl is still present in a large quantity because it was emitted during the
previous hours during the eruption and because of its relatively slow chemical loss compared to
HBr. The decrease in HBr alters the branching ratio in their heterogeneous reactions to favour
BrCl instead of Br2 after 18 :15 UTC leading to an increase in the BrCl mixing column. The
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Figure 5.8 – Time evolution of the partial column of HCHO, HO2, NOx and O3 for the emission
levels in molecules cm−2, for the simulation Ref.
night starts at 18 :30 UTC, it is only 15 min after the end of the eruptive emission. The BrCl
partial column remains high during the night because it cannot be photolysed (see Fig. 5.6).
BrCl is the main reservoir of bromine compounds during the night (Fig. 5.7).
At dawn, the day after the emission at 03 :45 UTC, the bromine reservoir BrCl is photolysed
(see Figs. 5.6 and 5.7). Br atoms resulting from this photolysis feed the chemical cycle of the
bromine explosion. HBr is produced by Raections (R33) and (R34) but does not accumulate
to any great extent. This leads to a branching ratio that is slowly reversed to favour mainly
the production of Br2 at the end of the simulation. The partitioning between the main reactive
bromine species (BrO, HOBr and Br) is dependent on heterogeneous reactions and also on the
availability of oxidants. The partitioning in the bromine compounds is in favour of BrO and
HOBr. BrONO2 increases at the beginning of the day since NOx remains at high levels during
the night and can react with BrO (R27), but when NOx is depleted BrONO2 decreases (Fig.
R31). As expected, the plume BrO chemistry, specifically the cycling between reactive bromine
species given by Reactions R25-R30, as well as cycling between Br and BrO, leads to a decrease
of O3 (see Fig. 5.8). HCHO that is another compound reacting with Br (Reactions R33 and
R34) that decreases during the day after (see Fig. 5.8). O3 starts to decrease significantly when
the sunlight comes back and HCHO decreases at around 05 :00 UTC the day after the emission.
Note that there is no transport in the 1-D model and thus there is no contribution from the
neighbouring grid boxes (entraining these gases from the background atmosphere), which would
tend to counteract the impact of BrO-mediated depletion on their declining gas abundances.
For HO2, a slight decline appears after 10 :00 UTC, as expected because of the normal variation
during the day. Because the oxidant species decrease, Br therefore becomes a reservoir species
and increases. It is expected that if further mixing with background atmosphere was included
in this simulation (e.g. by mixing with adjacent grid boxes), the oxidant species would be
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(partially) replenished and therefore act to counter or lessen to some degree this trend in Br.
The decline in BrO whilst Br increases is fundamentally linked to the decline in ozone, via the
cycles that interconvert Br and BrO, which contribute to ozone loss and also exert a control
on the Br and BrO partitioning. The weak concentration of NOx species also has an impact on
BrO. NOx species (Fig. 5.8) and BrO (Fig. 5.3) are linked via the intermediate BrONO2. Here
the depletion of NOx, shortly after dawn, shows evidence of occurrence of BrONO2 formation
and heterogeneous reactive uptake.
5.6.2.2 Plume 1 and Plume 2 simulations
The plume parameterization (described in Sect. 5.6.1.1) is used for both the Plume 1 and
Plume 2 simulations. The emissions only take place within a partial column of the plume box
(between the ground and 5 km in height). The concentrations of the emitted species in the
plume box (0.025˚×0.025˚) are naturally higher than in the case of Ref where the emissions
are emitted in the model grid box (0.5˚×0.5˚) as illustrated in Fig. 5.2a. The main differences
between the simulations Ref, Plume 1 and Plume2 are during the emission period when in fact
the parameterisation functions. The simulation without the parameterization (Ref) that simply
injects the emission in the model grid box presents weaker quantities of BrO during this period
compared to when the plume parameterization is added to the simulation.
For Plume 1, the chemical production and losses are calculated within the two boxes (model
grid box and plume box) and then, at each emission time step (i.e., every 15 min), the plume
and the model grid boxes are fully mixed with one another in such a way as to account for
the differences in volume between the two model compartments. The results of BrO for Plume
1 are shown in Fig. 5.3 (blue line). The results show a stronger and faster production of BrO
during the eruptive emission period in the Plume 1 simulation compared to the Ref simulation.
Despite these higher values, the mixing of the plume box and the model box diminishes the
impact of the eruptive emission within the model box because of the change of volume. During
the emission period, HBr is continually exhausted in the volcanic plume and and a large part
of this HBr injected is destroyed in favour of BrOx in one time step. Consequently there is only
a small amount of HBr that is transferred in the model box at each time step. This is different
to Ref where during the first hour HBr is increasing.
The BrO increases due to the role of the heterogeneous Reactions (R28a to R29b). Within
the volcanic plume box the heterogeneous reaction of BrONO2 (Reactions R29a and Reaction
R29b) is particularly important, as the uptake coefficient of BrONO2 onto sulphate aerosol for
the heterogeneous reactions is larger than that of HOBr ; and the concentrations of BrONO2
are higher than HOBr because of the high concentrations of NOx within the plume box. The
consumption of HBr that occurs continuously throughout the emission period means that it is
a rate limiting compound in the cycle that leads to the production of BrO.
During the eruptive emission period, the branching ratios of the heterogeneous reactions
remains in favour of the production of Br2 until HBr is strongly depleted, then BrCl becomes
the main product. The concentration of HOBr is linked to HO2 and BrO by Reaction (R26) and
the concentration of BrONO2 is linked to BrO and NOx by Reaction (R27). During the eruptive
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emission period, HOBr concentrations are driven by HO2 which has a diurnal cycle, and HO2
therefore decreases. Meanwhile, NOx is strongly reduced and slows the BrONO2 production.
These reductions in HOx and NOx lead to a decrease of the efficiency of the heterogeneous
reactions. Therefore, there is a sharp reduction of BrO around 17 :15 UTC (see partition
figures of bromine compounds Fig. 5.7).
When the eruptive emissions stop, the behaviour of the plume 1 simulation is very similar
to the Ref simulation. The heterogeneous Reactions (R28b) and (R29b) become more efficient
than Reactions (R28a) and (R29a), and BrCl is mainly produced instead of Br2. Therefore, at
night time, BrCl becomes the main reservoir for bromine species. At the onset of night time the
production of BrO is reduced due to the diminishing HOBr concentrations, linked to HO2, and
particularly the lack of photolysis of BrCl, the bromine reservoir. BrO formation recommences
at dawn, and during the entire day after the emissions, BrO in the Plume 1 simulation has the
same evolution as the Ref simulation. The partitioning between the bromine compounds is very
close to Ref (Fig. 5.7) because the day after the emission, the main reservoir of bromine atoms
is BrCl in both simulations, and because both models now operate on the same model grid-box
scale (noting that the plume parameterization is not used during this post-eruptive period).
In the Plume 2 simulation, the mixing between the plume box and the model grid box occurs
only at the end of the emission, at 18 :15 UTC. Prior to this, the emission due to the volcanic
eruption and its chemical evolution is contained within the plume grid box. Note that the BrO
partial columns presented in Fig. 5.3 during the time of the eruptive emissions represent those
within the (regional) model grid box without emissions (the hatched zone in Fig. 5.7 represents
the BrO evolution of the model grid box without emission). Thus, only the values from the
end of the emission are of interest, from when the volcanic emission that has undergone some
chemical evolution within the plume box is injected into the model grid box. Within the plume
box, the heterogeneous Reactions (R28a) and (R29a) proceed at high rates at the beginning of
the eruption and BrONO2 and HOBr decrease sharply (see Fig. 5.9). Rapidly, the heterogeneous
reactions cannot occur and HBr becomes one of the two bromine reservoirs. In the same time
O3 decreases rapidly and strongly. The emissions of Ox molecules are too weak compared to the
background (Fig. 5.2) and to the BrO-mediated chemical destruction of ozone, and therefore
this does not allow to O3 to remain in large quantities. As a result, then the reaction that
produces BrO from Br and O3 (Reaction R25) cannot occur. Br is the second reservoir of the
bromine compounds. This evolution of HBr within the plume box is a limitation of the method
used in the Plume 2 simulation.
Right after the molecules produced in the plume box are mixed into the model grid box,
the value of the BrO partial columns (green line in Fig. 5.3) increase rapidly and are large
compared to those in the Ref and Plume 1 simulations. As a reminder, BrOx in the MOCAGE
model includes BrO and implicitly Br2. Immediately after the mixing at the end of the erup-
tive emission between the plume box and the model grid box, BrCl increases, but this occurs
less rapidly than in the Ref and Plume 1 simulations (see Fig.5.7). This is due to the larger
concentrations of HBr present immediately upon mixing as compared to in the Ref or Plume
1 simulations at the same time. Thus the change in the branching ratio in favour of BrCl is
less fast. BrO increases rapidly because of the presence of BrONO2, HOBr and HBr, enabling
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Figure 5.9 – Time evolution of the partial column of the emission levels for NO2, BrONO2,
HBr, HO2 and HOBr in molecules cm−2, during the emission period, for the simulation Plume
2. The partial columns are obtained with the values within the plume box (0.025˚×0.025˚).
heterogeneous reactions that produce Br2, with photolysis and reaction with ozone leading to
BrO. After the end of the emission, during a period of around one hour, BrONO2 remains at
significant values compared to in the Ref and Plume 1 simulations, due to the high concen-
trations of BrO. Also, HOBr increases slightly because of large BrO concentrations. However,
when the night begins HO2 and NOx decrease due to the Reactions (R26) and (R27) and their
diurnal cycle. Therefore, BrO is not replenished and starts a decreasing trend after 19 :15 UTC.
During the night, starting at 18 :30 UTC, as HBr declines the branching ratio begins fa-
vouring the production of BrCl by the heterogeneous Reactions (R28b) and (R29b). In this
case, BrCl cannot be photolysed and remains as a bromine reservoir. BrO decreases because
its loss Reactions (R26) and (R27) are more efficient than the production Reactions (R25),
(R28a), (R28b), (R29a) and (R29b), but BrO still remains high compared to Ref and Plume 1
simulations. Thus, at night-time BrO and BrCl are the reservoirs of bromine compounds in the
Plume 2 simulation (Fig. 5.7). This is, however, in part a reflection of the model Br-chemistry
scheme : BrO is a reservoir during the night because of the absence of Br2 in the chemical
schemes RACM and REPROBUS. Instead of producing Br2 via the heterogeneous Reactions
((R28a), (R28b), (R29a) and (R29b)), the chemical scheme forms BrOx. Within the model,
the partitioning within the BrOx family (Br + BrO) is completely in favour of BrO during the
night-time period.
At day-time on 11 May, starting at 03 :45 UTC, BrCl photolyses and consequently creates
Br atoms which can take part in the chemical cycles. BrO globally increases until 04 :15 UTC.
At this point, BrO decreases, the supply of HBr becomes exhausted and the heterogeneous
Reactions (R28a), R28b, R29a and (R29b) produce more BrCl. However, photolysis rates are
high therefore these heterogeneous reactions simply lead to continued and rapid cycling of
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reactive bromine species. This chemical cycling (Reactions R25-R31) leads to depletion of the
atmospheric oxidants (Ozone, HCHO and NOx). Additional cycling between BrO and Br radi-
cals (the self-reaction of BrO, Reaction (R38), followed by reaction of Br with ozone to produce
BrO, Reaction (R25)) may also enhance the rate of ozone loss. In particular, this BrO-mediated
depletion of ozone itself causes a change in the reactive bromine speciation within the model
grid box. A decrease in O3 alters the balance between BrO and Br defined by the Br-BrO
cycling, such that BrO declines and Br increases. Br begins to represent a greater proportion
of the bromine atom budget with time whilst BrO and HOBr decline. This is the same process
that occurred in Ref and Plume 1.
The day after the emission, the three configurations (Ref, Plume 1 and Plume 2) have a very
similar BrO evolution. At the time of the observations of GOME-2, the BrO partial columns
are of the same order of magnitude but stronger in the case of the simulations than for the
observations. Likely explanations are provided in Sect. 5.6.2.1 : e.g. the absence of transport
within the simulations and because the size of the satellite pixel retrieval and the model grid
box are somewhat different.
5.6.2.3 The influence of the mixing of volcanic and atmospheric gases
Here we compare HSC_Ref, HSC_Plume1 and HSC_Plume2 to Ref, Plume 1 and Plume
2. The SO2 fluxes due to the emissions remain the same for each simulation, but the fluxes for
the other chemical species depend on the gaseous composition calculated by the HSC model.
In the three simulations presented earlier, the VM/VA ratio used in HSC was 95/5. Now we
present equivalent simulations instead initialised using HSC with a VM :VA ratio of 90/10.
The new gaseous compositions of the emissions are given in Table 5.3 and displayed in Fig.
5.2b. The comparison with the ration 95/5 shows that the differences are significant only for
sulphate, NOx, BrCl and Ox in the plume box and in the regional box.
During the eruptive emissions HSC and HSC_Plume1 are very close to Ref and Plume 1
respectively (see Fig. 5.3 and Fig. 5.10). The differences are during the night for Plume 2 and
HSC_Plume2. At the time of the observations (08 :40 UTC the 11th of May 2008), BrO in the
three configurations with VM/VA = 90/10 is close to the three configurations with VM/VA =
95/5. Globally the repartitioning of the bromine compounds (Fig. 5.11) presents very similar
temporal evolutions the day after the emissions.
In the HSC simulations (with a ratio of VM/VA=90/10), the quantities of sulphate com-
pounds emitted are larger than for the 95/5 ratio : 1% for the 95/5 ratio and 2% for the 90/10
ratio (Table 5.3). In this case, the reaction rate coefficients of the heterogeneous reactions are
faster because they depend on the available surface area of the sulphate aerosol and thus their
concentration. Nevertheless, even if SO2 and SO2−4 are emitted in larger quantities, the rates
of production of BrO from the heterogeneous Reactions ((R28a) and (R29a)) are limited by
the concentrations of the reactants BrONO2, HOBr and HBr. The plots of the partitioning
(Fig. 5.11) show weak values of HBr in the three HSC simulations. The gaseous composition
of the simulation using the 90/10 ratio is different compared to the 95/5 ratio than for the
other chemical species (according to the mixing ratios of Table 5.3). This is particularly the
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Figure 5.10 – As Fig. 5.3 but for the simulations with the 90/10 ratio used for the emission in
three configurations : HSC_Ref (red line), HSC_Plume1 (blue line) and HSC_Plume2 (green
line).
Figure 5.11 – As Fig. 5.7, partitioning of the bromine species present in MOCAGE during all
the simulation, for the HSC_Ref, HSC_Plume1 and HSC_Plume2 within the model grid box.
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Figure 5.12 – Time evolution of the partial column of O3 species, in molecules cm−2, for the
emission levels. Ref is the red line, HSC_Ref in blue and Res in green.
case for the nitrogenous species partial columns (data not shown) that are larger compared to
those simulated using the ratio of 95/5. However, these differences do not lead to an important
variation in the bromine species mixing ratios the day after the eruption. Note that these si-
mulations have no horizontal or vertical transport, thus, there is no exchange of gases between
the surrounding model grid boxes which could modify the chemical budget.
At the night period, Ref, HSC, Plume 1 and HSC_Plume1 have the same bromine reservoir,
BrCl. The bromine reservoirs during the night are BrCl and BrO for both the Plume2 and
HSC_Plume2 simulations (see Fig. 5.11) but with weaker values for BrO in HSC_Plume2
simulation. This is due to the differences of emission fluxes between VM/VA = 90/10 and
VM/VA = 95/5. Within the plume box the chemical reactions lead to slight differences in the
mixture at the end of the emissions therefore a slight different behaviour during the night.
The behaviour of O3 for the three HSC simulations using a ratio of 90/10 is the same as
in the three Ref simulations (see Fig. 5.12 for the comparison between the Ref and HSC_Ref
for O3). In all of these simulations this is due to the presence of large quantities of bromine
compounds. O3 starts to decrease during the emission because of the reaction with Br (Reaction
R25).
The HSC tests show that the model is not very sensitive to the VM/VA ratio used in the
HSC model even though this leads to higher sulphate aerosol concentrations and significant
differences in other species like NOx. However, the two VM/VA ratios give equivalent propor-
tions of HBr, and the one rate limiting compound for the BrO chemistry is HBr because of the
importance of the heterogeneous Reactions (R28a) and (R29a).
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Figure 5.13 – As Fig. 5.3 but for the simulations with the model grid box resolution of 2˚×
2˚and with the 95/5 ratio : Res (red line), Res_Plume1 (blue line) and Res_Plume2 (green
line).
5.6.2.4 The sensitivity to the model grid box resolution
We now consider the potential influence of the model grid box size on the simulated plume
chemistry. In the case of a regional scale study, the resolution 0.5˚×0.5˚is well adapted to study
the chemical budget of the atmosphere. However, at the global scale, the horizontal resolution
has to be coarser in order to reduce the simulation duration. The planned next step after this
1-D study is to use the 3-D model at a global scale with volcanic emissions. Therefore, we also
test here the sensitivity on the plume evolution to the horizontal resolution. Note that the initial
atmospheric conditions are also slightly different between the two simulations using the regional
(0.5˚×0.5˚) and the global (2˚×2˚) resolutions (see Sect. 5.6.1.3). One representation of this
difference is shown in Fig. 5.12, with the first value of O3, at 14 :00 UTC, larger in the Res
simulation than in both the Ref and HSC_Ref simulations. The meteorological parameters are
also slightly different in the simulations using the two different resolutions because the average
of these variables is not calculated at the same location and with the same resolution. The
emission fluxes used in the Res simulation are lower than in the Ref simulation because of the
larger grid-box size at the global resolution, as illustrated in Fig. 5.2b.
Figure 5.13 presents the predicted temporal BrO evolution using the coarser model grid
resolution of 2˚×2˚and assuming a VM/VA ratio of 95/5 in the initialisation (see Table 5.2).
BrO partial columns are lower than those for the 0.5˚×0.5˚resolution as expected because the
emissions become more diluted within the chemical background of the larger grid box volume.
At the time of the observation, 08 :40 UTC, the simulations using the 2˚×2˚resolution have
a mean BrO value of 1.5×1013 molecules cm−2, and the simulations using the resolution of
0.5˚×0.5˚have BrO partial columns of 3.5×1014 molecules cm−2. The ratio of the two surface
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Figure 5.14 – As Fig. 5.7, partitioning of the bromine species present in MOCAGE during all
the simulation, for the Res, Res_Plume1 and Res_Plume2 within the model grid box.
areas between the resolutions is 16. Considering that the values of the 2˚×2˚simulation are
diluted by this factor, we can compare them to the regional resolution by multiplying by this
factor. Doing this, BrO reaches 2.4×1014 molecules cm−2. This value is lower than the Ref value
but it is reasonably close.
During the eruptive emission phase, the plots of the partitioning for the bromine species
(Fig. 5.14) in the Res simulations present different shapes compared to the Ref simulations (Fig.
5.7). The differences are due to the low efficiency of the heterogeneous reactions because of the
lower concentrations of the chemical species involved in these reactions. This is shown by high
quantities of HBr in the Res simulations. Therefore, HBr is a bromine reservoir during almost the
entire emission period. Res_Plume1 simulation shows a better efficiency of the heterogeneous
reactions, and thus for the bromine cycle because BrO is higher than in the Res simulation and
HBr is in weaker quantities. This is because of the more efficient BrO production within the
plume box than within the model box. During the night, the main bromine species becomes
BrCl for these two simulations. For Res_Plume2 the quantities produced within the plume box
are diluted within the model grid box just before night. The production of BrO is very slow and
not as strong as in the Plume 2 simulation. The bromine reservoirs of Res_Plume2 during the
night are HBr and BrONO2 at the beginning of the night and then only BrCl as for Res and
Res_Plume1. There are some variations in BrO in the Res and Res_Plume2 simulations during
the night due to the vertical variability of the equilibrium between production and destruction
of BrO (Reactions R29a and R27) linked to the vertical variability of nitrogeneous species. The
day after the emissions, the three Res simulations have almost the same partitions.
In Fig. 5.12 (comparison of Ref, HSC_Ref and Res O3), the depletion of O3 in the Res
simulation is smaller and occurs later than for the simulations with the finer resolution, which
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is consistent with the smaller values of BrO. For the simulations with the resolution 2˚×2˚,
the day after the emission, BrO is still increasing unlike in the finer regional resolution simula-
tions (0.5˚×0.5˚) where BrO, after reaching a maximum at around 05 :00 UTC, continuously
decreases. The differences are mainly due to the non-linearity of the chemical reactions linked
to the change of the grid box volume between regional and global resolutions. At the global
resolution, the evolution of BrO is slower than at the regional resolution. BrO can continuously
increase the day after the emission since the oxidant species such as O3 and also NOx are
still present in significant concentrations because of the larger grid box volume than in the
2˚×2˚simulations.
In summary, the general behaviour of the coarse resolution (2˚×2˚) simulations presents a
different chemical regime compared to the finer resolution (0.5˚×0.5˚) simulations during both
the periods of the emission and the day after. However, the values of BrO and SO2 obtained
at the time of the observations are reasonable given the coarser model resolution. In the future
3-D simulations, the transport processes added to the simulations may bring modifications in
the chemical regime at both resolutions. The exchange of gases between the model grid boxes
surrounding the volcano will lead to an increase of oxidants species particularly for the more
concentrated 0.5˚×0.5˚resolution simulation.
5.6.2.5 The sensitivity to the sulphate aerosol radius
The mean radius of the sulphate aerosol is set as a constant value used in the aerosol surface
area calculation (Eq. R26). This surface area influences the rate constant of the heterogeneous
reactions therefore the BrO cycle. To determine the influence of the mean radius on the bromine
chemistry, we choose 4 radius values consistent with observations in volcanic plumes (Watson
et Oppenheimer, 2000) : 0.5, 1, 2 and 4µm.
Figure 5.15 presents the time evolution of the BrO partial columns for a regional resolution
(0.5˚×0.5˚) with the configuration of the Ref simulation and with the 4 different radius values.
The results show a larger increase of BrO with the fine aerosols during the emission period than
with the large aerosols. This is because the assumption of a smaller mean radius provides a
larger total surface and thus a stronger efficiency of the heterogeneous reactions. During the
night, the behaviour is similar for all simulations. The day after, the same differences for BrO
evolution are also observed during the emission, and the assumption of a distribution of fine
aerosols leads to an increase of the BrO production and for the large aerosols a slow down in
the cycle. But right before the end of the simulation period, BrO partial column decreases in
different ways, depending on the mean radius. With a radius of 0.5µm, BrO partial columns are
weaker than the values with a radius of 4µm at 12 :00 UTC. The chemical reactions involved
in the BrO cycle are more efficient with the small aerosol assumption. Therefore the oxidants
species are more rapidly destroyed and the BrO production becomes less efficient.
With a global resolution (2˚×2˚), the results for the partial column of BrO with the same
radii present the same general behaviour compared to the regional resolution (see Fig. 5.16).
The BrO production is more efficient assuming fine particles compared to large particles. The
differences with the regional resolution occur at the end of the simulations. With the global
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Figure 5.15 – Partial column as for Fig. 5.3. The simulations are with the model grid box
resolution of 0.5˚×0.5˚and with the 95/5 ratio. The radius of the sulphate aerosols is 0.5µm
(red line), 1µm (blue line), 2µm (green line) and 4µm (black line).
Figure 5.16 – Partial column as for Fig. 5.3. The simulations are with the model grid box
resolution of 2˚×2˚and with the 95/5 ratio. The radius of the sulphate aerosols is 0.5µm (red
line), 1µm (blue line), 2µm (green line) and 4µm (black line).
109
CHAPITRE 5. MODÉLISATION EN UNE DIMENSION
resolution, the BrO partial columns continue to increase for Res_05, Res_1 and Res. This is
because the chemical species needed for the BrO cycle are still present in the model grid box
to continue the BrO production.
5.7 Conclusions
The formation of BrO in volcanic plumes is important in the budget, atmospheric fate and
impacts of volcanic bromine emissions. Because of its low solubility compared to HBr and HCl
emitted by volcanoes, and through the occurrence of reactive bromine cycles in the volcanic
plume, BrO can remain longer in the atmosphere as the plume disperses into the atmosphere,
with the potential to undergo long-range transport and have impacts further a field. The global
atmospheric chemistry model MOCAGE is used in a 1-D framework, with the aim to model BrO
formation within a volcanic plume towards future global model investigations of the impacts
of volcanic halogen degassing. We choose a one dimensional configuration to be able to make
several sensitivity tests for the chemistry resulting from a volcanic eruptive emission. Different
adaptations are made to the model to take into account volcanic conditions within the plume,
and to test methods for plume representation on a smaller scale (0.025˚latitude × 0.025˚lon-
gitude) than the regional or global model grid-scale (0.5˚×0.5˚and 2˚×2˚, respectively).
As a case study, the eruption of Mount Etna that occurred on the 10th of May 2008 from
14 :15 UTC to 18 :15 UTC is used, which injected a total of 8,000 tonnes SO2 (as well as lesser
quantities of HBr and HCl). The quantities of the species prescribed as the resulting emissions
in MOCAGE are determined from this reported SO2 gas flux, and an estimate of the volcanic
gas composition including halogens made during a quiescently degassing period close to the
eruption. Furthermore, the numerical model (HSC) is used to represent the high-temperature
chemistry that occurs upon mixing of the magmatic gases with ambient air during the first
moments of the eruptive emission at the crater vent. Radicals produced during this high-
temperature initialisation act to accelerate the onset of downwind plume autocatalytic BrO
chemistry (a process which includes photolytic reactions as well as heterogeneous chemistry).
The results obtained with a regional resolution (0.5˚×0.5˚), without any sub-grid plume
parameterization (Ref simulation), show an increase of BrO mainly the day after the emission
because night comes just after the end of the emission. This BrO production is accompanied
by a decrease in O3. This behaviour is expected according to the chemical cycle of the bromine
explosion that is known to occur in volcanic plumes (Oppenheimer et al., 2006; Bobrowski
et al., 2007b; Roberts et al., 2009; von Glasow et al., 2009; Kelly et al., 2013; Roberts et al.,
2014b). Moreover the quantities of BrO and SO2 from the model in the plume are close to
the observations made by the satellite GOME-2 (supplement of Hörmann et al., 2013) on the
morning the day after the eruption. At the levels closest to the surface, the high values of water
vapour leads to an increased sulphate aerosol surface area, thereby promoting the efficiency of
the heterogeneous reactions, which are important in the bromine explosion cycle. This may act
to promote BrO formation and intercycling of reactive bromine species in volcanic plumes that
remain at low altitudes, e.g. from passive degassing.
A simple parameterization was tested during the duration of the emissions in order to re-
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present the computation of the chemical reactions within the volcanic plume, i.e. within a
smaller volume than the model grid box. Two configurations were studied with the paramete-
rization. The use of this parameterization together with the assumption that the mixing of the
volcanic plume with the wider atmosphere air only occurs at the end of the emission (Plume 2)
increases the rapidity and the rates of production of BrO. The other case using a parameteri-
zation but with the mixing between the volcanic plume and ambient air made at each emission
time step, 15 min (Plume 1), presents higher values of BrO than for Ref during the emission but
weaker than for Plume 2. Since night comes less than one hour after the end of the emission,
this leads to differences between the Plume 2 simulation and the Ref or Plume 1 simulations in
the partitioning of the bromine compounds during the night. The night time reservoirs of the
bromine compounds are either BrO (which in the model chemical scheme represents both BrO
and Br2) and BrCl (for Plume 2 simulation) or BrCl only (Ref and Plume 1 simulations). This
partitioning is due to the heterogeneous Reactions (R28a), (R28b), (R29a) and (R29b). Note
that the chemical scheme used in the 1-D model does not directly simulate Br2. Rather there
is a direct production of BrO by the heterogeneous reactions instead of Br2. During daytime
fast photolysis of Br2 will inject Br radicals in the bromine chemical cycles that can further
react with ozone to form BrO. However, during night the chemistry rather forms Br2 instead
of BrO as shown by the model. Nevertheless, the day after the emission the partitioning of
these reactive bromine species are all very similar in the simulations with and without the
plume parameterization. These one-dimensional simulations are computed without transport
(i.e., dilution effects), washout and deposition. In a 3-D model framework including all these
processes, a different partitioning of the bromine compounds during the night between Ref,
Plume 1 and Plume 2 simulations might also occur, and could lead to model grid-box different
compositions at sun rise because of the different solubilities of the reservoir species. Because
Br2 is less soluble than BrCl, the Br atoms will remain longer in the atmosphere if Br2 is the
main reservoir instead of BrCl.
Plume 1 configuration confines the emissions within a smaller box than the model grid box.
The chemical reactions occurring in the plume box are stronger than within the model grid
box. Each 15 min, the plume box is mixed to the model grid box. The chemical composition
of the plume box during the next step depends on the chemical composition of the model grid
box. For the Plume 2 configuration, the mixing occurs only at the end of the emissions. During
the emission period, the plume box is confined without interaction with the model grid box.
Therefore, the oxidant species are not replenished and thus limit the chemical reactions of the
BrO cycle. This is an important limitation of the Plume 2 configuration.
Simulations were also performed using a grid box resolution typically used in global model
studies (2˚×2˚). In comparison to the regional model study (0.5˚×0.5˚), the emissions be-
come more diluted within the global model grid box. Even with this dilution the model still
estimates reasonable BrO values compared to the values obtained with a regional resolution,
and also in general agreement with the GOME-2 satellite observations. Nevertheless, there are
differences between the results at the 2˚and 0.5˚resolutions that mainly due to the combina-
tion of a different volume and the second order rate kinetics. Some of the differences are also
linked to the differences in the initial meteorological and chemical conditions. In particular,
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in the morning after the emission, BrO increases in the simulations at the 2˚resolution while
it decreases at the 0.5˚resolution. This is because the oxidants species are still available in
significant concentrations in the simulations at the 2˚resolution due to the larger supply in the
larger grid box volume. Therefore, the resolution issue needs to be further explored in a 3-D
global configuration.
Another aspect of the model initialisation is the ratio between magmatic and atmospheric
air as a parameter in the HSC model, which is not known precisely. This parameter is tested for
two reasonable values that estimate a reasonable quantity of sulphate aerosol in the volcanic
plume (estimated to be a small percentage of the total sulfur emission, e.g. typically up to 2%
see Roberts et al., 2009; von Glasow et al., 2009). The results of the 1-D MOCAGE framework
present only small differences between the two input values for the HSC model, except during
the night where the Plume 2 configuration shows larger differences. But as discussed before,
this approach is limited by the exhausted oxidants within the plume box. Simulations have been
tested with data for the initial gaseous composition coming from the plume of Etna emissions
in 1970 and 2007 (with different partitioning between the main gaseous species : H2O, CO2
and SO2, not presented here). The HSC model estimated the gaseous composition after the
high-temperature mixture. The compositions presented low HBr and HCl quantities compared
to those used in this study. These simulations predicted lower BrO abundances such that the
partial column of BrO was too low compared to the reported satellite observation the day after
the eruption. This highlights the importance of the halogen species content within the volcanic
emission, mainly the HBr/SO2 and HCl/SO2 ratios.
The mean radius assumed for the sulphate aerosols participates in the surface area calcula-
tion for the rate constant of the heterogeneous reactions. In the bromine cycle, these reactions
are necessary for the BrO production. They are more efficient when the mean radius decreases
since it increases the surface area. Four radius values have been tested with the regional and
global resolutions. For the two resolutions, the conclusions are similar. In the simulation with
the fine aerosols there is an increase of the BrO production because of the increase of the effec-
tive surface area. Conversely, the larger particles are less efficient for the BrO production. For
this 1D study, the differences between regional and global resolutions appear at the end of the
simulation. With the regional resolution the day after the emission, the BrO partial columns
decrease rapidly, which is unlike the BrO partial columns at the global resolution that continue
to slowly increase.
The aim of these simulation runs in 1-D was to prepare a 3-D version of MOCAGE for a
global scale study. The 3-D simulations will include all physical and chemical process in order
to describe the chemical budget within a volcanic plume and its evolution with time in the at-
mosphere. The next step is to use the modifications tested in the 1-D framework of MOCAGE
to study the chemistry and impacts of the same emission of Mount Etna as it disperses within
3-D MOCAGE. The ratio of magmatic and atmospheric air of 95/5 tested in 1-D in this study
will be used as a reference point. The sensitivity on mean radius of sulphate aerosol will be
tested in 3-D since the BrO concentrations depend on it and since there is limited information
so far from measurements on the sulphate distribution within volcanic plumes. 1-D simulations
have shown the need to use a short chemical time step compared to the usual MOCAGE setup
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during the eruption, and also after when chemical compounds linked to the emissions remain in
large concentrations in the atmosphere. This can be an important limitation in 3-D simulations
because of the computing cost of using short chemical timesteps. Some planned future impro-
vements include a more detailed chemical cycle of sulphur compounds within the numerical
model MOCAGE to allow a better description of the sulphate aerosols involved in the bromine
chemical cycle by the heterogeneous reactions. The direct simulation of the molecule Br2 within
MOCAGE may also be included rather than simulating the immediate photolysis of Br2 upon
BrO formation. Br2 is a short lived species during daytime, but may accumulate during the
night, therefore its direct simulation may alter the bromine partitioning between BrO, Br and
Br2. Regarding plume processes occurring on scales smaller than the model grid-scale, we have
shown here that the plume parameterization provides a different partitioning of the bromine
species during the eruption and subsequent night depending on whether the model box and
the plume box are mixed at the end of the emission. It will be necessary to test this in the
3-D framework to further evaluate this effect. The comparisons between the 3D simulations of
the Mount Etna emission and the satellite observations will provide a quantitative evaluation
of the 3-D MOCAGE simulations. The long-term goal is for MOCAGE to be used to simu-
late the atmospheric impacts from other eruptive events and passive emissions on a global scale.
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CHAPITRE 6
MODÉLISATION EN TROIS DIMENSIONS
L’étude de sensibilité en une dimension a permis de préparer les simulations en trois dimen-
sions. Les différentes modifications apportées au modèle durant cette étude ont été ajoutées à la
version du modèle en trois dimensions. Pour cette nouvelle configuration, les réactions chimiques
ne sont plus les seules à causer les pertes et productions des espèces chimiques. Le transport,
les dépôts sec et humide et les émissions anthropiques et naturelles deviennent d’autres sources
de variations des rapports de mélanges des espèces chimiques du panache volcanique.
6.1 Les modifications dans la configuration 3D de MO-
CAGE
L’apport du 1D
L’étude en 1D a présenté des résultats positifs pour la production de BrO à la suite
d’une éruption volcanique. Le schéma chimique, incluant les réactions hétérogènes du cycle
de bromine-explosion, développé pour le 1D, est donc utilisé pour les tests en configuration
3D. La prise en compte du modèle HSC est aussi un élément important dans la formation de
BrO au cours de l’éruption. La composition obtenue par ce modèle est à nouveau considérée en
3D, avec la même méthode qu’en 1D pour calculer les flux introduits dans l’atmosphère dans
MOCAGE. Le paramètre d’entrée du modèle HSC, le rapport VM/VA, a présenté une faible
influence sur la production de BrO, malgré les deux valeurs considérées qui ont produit une
composition différente des gaz émis obtenue pour l’éruption de l’Etna du 10 mai 2008. Pour
cette raison, nous n’avons utilisé qu’un seul rapport VM/VA pour les simulations en 3D. Ce
rapport est égal à 95/5, ce qui donne une proportion moyenne d’aérosols sulfatés par rapport
aux SO2 (≈ 1%).
Les résultats en 1D ont montré l’importance de l’estimation du rayon des aérosols sulfatés,
car ce paramètre peut être à l’origine de variabilités dans la production de BrO. En 1D, le
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rayon de base des aérosols était fixé à 2 µm. Cette première approximation avait été faite à
partir de Spinetti et Buongiorno (2007) qui présentent des mesures de rayons supérieurs à 1 µm
lors de fortes éruptions du Mont Etna, alors que dans le cas d’émissions passives de ce même
volcan, le rayon est inférieur à 1 µm. L’estimation de ces rayons est faite en considérant à la fois
les aérosols sulfatés et les cendres d’un panache volcanique. D’après Watson et Oppenheimer
(2001), les particules d’aérosols sulfatés ont des rayons plus faibles que les cendres. Pour les
simulations en 3D, le rayon des aérosols a donc été fixé à 1 µm.
Les émissions
Le profil vertical des émissions considérées dans les simulations 3D est un autre paramètre
modifié par rapport aux simulations 1D. L’étude de Stuefer et al. (2013) établit une forme de
profil différente de la méthode utilisée pour l’étude en 1D. Ce profil n’est plus linéaire pour le
rapport de mélange, il est considéré selon une parabole (cf. figure 3.6.B), ce qui est plus réaliste,
voir partie 3.2.2.2. De plus, les hauteurs minimale et maximale des émissions ont été reconsi-
dérées. Dans les simulations 1D, le panache commençait à partir de la surface, comme dans le
cas de la prise en compte des émissions par le modèle MOCAGE-ACCIDENT, et il montait
jusqu’à 5000 mètres d’altitude. Le niveau de la surface dans les modèles par rapport au niveau
de la mer représente une moyenne sur toute la maille. Pour une résolution de 0.5˚× 0.5˚, le
Mont Etna est dans une maille du modèle située à environ 1 000 mètres d’altitude au-dessus
du niveau de la mer. Cette hauteur a été utilisée pour les simulations en une dimension, mais
pour la configuration en trois dimensions, nous décidons de prendre la hauteur réelle pour le
Mont Etna : 3 300 mètres d’altitude, qui devient la hauteur minimale d’émission. La hauteur
maximale d’émission utilisée en 1D venait d’une première estimation fournie par l’INGV. Mais
d’après les observations de Bonaccorso et al. (2011), le panache volcanique de l’éruption du
Mont Etna du 10 mai 2008 a atteint une altitude supérieure à 8 000 mètres d’altitude. Sur cette
base, la hauteur maximale d’injection a été choisie à 8 500 mètres d’altitude pour les simulations
en 3D.
La localisation du volcan et le découpage des mailles dans MOCAGE entraînent une parti-
cularité propre à l’éruption. En effet, l’Etna, qui est à la longitude de 15˚E, est à l’intersection
de deux mailles dans MOCAGE pour la résolution 0.5˚× 0.5˚. Lors de l’émission pour cette
résolution, la répartition provoque la division des émissions sur les deux mailles à l’intersection
du point de l’Etna : 14.75˚E et 15.25˚E. Une autre caractéristique de MOCAGE, qui modifie
l’injection des gaz dans l’atmosphère, est la répartition des émissions ponctuelles sur plusieurs
mailles autour de la maille d’origine d’émission. Cette répartition des émissions a été développé
pour MOCAGE-ACCIDENT, dans le but de réduire les problèmes dans le schéma de transport
engendrés par de forts gradients de rapport de mélange des espèces émises sur une seule maille.
La répartition se fait sur une zone de 4 × 4 mailles avec 15 mailles qui entourent la maille
d’émission. Les coefficients attribués aux 16 mailles sont obtenus avec une fonction gaussienne
qui suit la direction du vent et qui sont centrés sur la maille où se trouve l’émission. Dans notre
cas d’étude, les émissions sont concentrées sur principalement 3 à 4 mailles, les autres mailles
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ayant un très faible coefficient de répartition.
Nouvelle version de MOCAGE : l’ajout du cycle du soufre
Les aérosols sulfatés, utilisés dans le calcul des réactions hétérogènes, sont considérés dans
MOCAGE comme une espèce gazeuse en ce qui concerne leur production chimique. Seuls le
transport et les dépôts provoquent leur diminution. Il n’existe pas de réactions qui les dé-
truisent. Lors des simulations en 1D, le schéma chimique de MOCAGE ne possédait qu’une
seule réaction à l’origine de la production d’aérosols sulfatés, la réaction R39. Cette réaction
est lente, elle agit faiblement sur les pertes de SO2 et donc sur la production d’aérosols sulfatés.
Entre les modélisations en 1D et celles en 3D, le modèle MOCAGE a intégré le cycle du soufre,
développé par Ménégoz (2009) et Lacressonnière (2012a), puis repris par Jonathan Guth (ar-
ticle en préparation) dans le cadre de sa thèse. Le cycle est représenté sur la figure 6.1. Ce cycle
ajoute deux réactions à l’origine de la formation d’aérosols sulfatés en plus de la réaction R39.
Ces réactions sont l’oxydation de SO2 par les oxydants O3 (équation R41) et H2O2 (peroxyde
d’hydrogène, équation R40). SO2 étant très soluble, les réactions en phase aqueuse ne sont pas
négligeables.
Figure 6.1 – Schéma du cycle du soufre.
SO2 +OH −→ aérosol sulfaté +HO2 (R39)
SO2 +H2O2(aq) −→ aérosol sulfaté (R40)
SO2 +O3(aq) −→ aérosol sulfaté +O2 (R41)
Les réactions R40 et R41 sont les principales réactions qui forment des aérosols sulfatés à
partir de SO2. Les vitesses de réactions dépendent de la solubilité des composés chimiques et
du pH de l’eau dans l’atmosphère. H2O2 est une espèce très soluble comparée à O3, cependant
O3 est présent en plus grande quantité dans l’atmosphère, ce qui peut inverser l’efficacité d’une
réaction par rapport à l’autre. Le pH va aussi influencer la voie prise pour l’oxydation en phase
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aqueuse de SO2. Le schéma 6.2 illustre l’efficacité des réactions R40 et R41 pour différentes
valeurs de pH. Un pH moyen pour l’eau de pluie à l’échelle globale de l’atmosphère a été établi
à 5 (Lacressonnière, 2012a; Mari et al., 2000). Cette valeur implique que l’oxydation de SO2 est
principalement due à sa réaction avec H2O2 dans le cas d’un volume contenant 1 ppb de H2O2
et 30 ppb de O3.
Figure 6.2 – Vitesse d’oxydation de SO2, divisée par le rapport de mélange de SO2, des réactions par H2O2
et par O3 en fonction du pH de la solution dans laquelle sont dissous les composés chimiques. La température
est de 298 K (schéma extrait de Delmas et al., 2005)
6.2 Présentation des simulations
À partir de ces modifications, une nouvelle série de simulation en 3D est effectuée (voir la
liste dans le tableau 6.1). Chaque simulation présentée par la suite a débuté le 10 mai à 14h et
a duré jusqu’au 13 mai à 14h. Une simulation démarrant 20 jours avant la date de départ de
toutes les simulations (Spin-up) a permis d’obtenir l’équilibre des espèces chimiques. Une simu-
lation sans émission a été réalisée avec les deux résolutions horizontales étudiées par la suite.
Ces simulations permettent d’effectuer des comparaisons avec les simulations qui contiennent
l’éruption et d’obtenir ainsi l’influence directe des espèces volcaniques émises sur l’atmosphère.
Le flux de SO2 est égal à 8 000 tonnes durant l’éruption, comme dans le cas en 1D. Les
émissions passives de SO2, anthropiques et naturelles, présentes dans les mailles contenant les
gaz émis par le Mont Etna durant l’éruption, n’ont pas été prises en compte. De cette manière,
nous concentrons l’étude sur l’influence de l’éruption seule.
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Lors des simulations 1D, il a été montré que le pas de temps chimique est très important
dans le cas d’émissions de gaz volcaniques. En effet, les émissions sont très fortes, ce qui aug-
mente la réactivité chimique des gaz, nécessitant des pas de temps faibles pour que le solveur
chimique trouve l’équilibre. Par défaut, dans MOCAGE, le pas de temps chimique varie se-
lon les niveaux. Proche de la surface, le pas de temps chimique permet d’effectuer un calcul
de l’équilibre chimique toutes les 20 secondes. En remontant, le pas de temps augmente pour
atteindre, au plus haut niveau, un pas de temps de 15 minutes dans la stratosphère. Pour
les simulations 3D, ce pas de temps chimique est modifié sur les niveaux pouvant contenir le
panache volcanique au cours de son transport. Il est fixé à 2.25 secondes entre la surface et
environ 18 km d’altitude (niveau 15 de MOCAGE) et pour une zone en longitude et latitude
contenant le panache (0˚à 60˚en longitude et 33˚à 40˚en latitude), sur toute la durée des
simulations.
À partir de toutes ces valeurs de base, nous avons réalisé une première simulation, appelée
"Ref3D", pour une résolution de 0.5˚× 0.5 ˚sur tout le globe avec l’éruption qui commence
le 10 mai 2008 à 14h15 pour une durée de 4 heures, comme dans l’étude en 1D. Cette simu-
lation est la référence pour les différents tests de sensibilité qui vont suivre. D’autres tests de
sensibilité ont été réalisé à partir de cette première simulation. Pour la résolution 0.5˚× 0.5 ˚,
une simulation avec un rayon des aérosols sulfatés inférieur à la simulation Ref3D est réalisée
afin d’évaluer l’influence de ce paramètre dans le modèle en 3D (Ref3D_05um). À cette même
résolution, un test s’intéresse à l’influence de l’heure de l’éruption. En effet l’éruption étudiée
a lieu à la fin de la journée. Le panache volcanique est rapidement influencé par la nuit et la
diminution de la photolyse. Pour ce nouveau test, l’heure de l’éruption est décalée afin de per-
mettre aux gaz volcaniques d’évoluer plus longtemps au cours de la journée. Cette simulation
est appelée Ref3D_Nuit, avec l’éruption qui commence le 11 mai 2008 à 2h15 jusqu’à 6h15.
La durée de l’éruption reste la même. Une quatrième simulation est réalisée avec la résolution
2˚× 2 ˚, qui nous permet d’étudier la même configuration de l’éruption que pour Ref3D, à une
résolution plus grande. Ce test permet d’évaluer l’influence de la taille des mailles du modèle
sur la réactivité chimique du panache volcanique. Cette simulation est appelée Resol3D. Un
cinquième test de sensibilité est effectué à partir de cette résolution plus grande en ajoutant la
paramétrisation Plume 1. Dans le cas de cette large résolution le temps de calcul d’une simu-
lation est plus court qu’avec la résolution 0.5˚× 0.5 ˚pour un même domaine. L’utilisation de
la paramétrisation pour un domaine global allonge très rapidement le temps de calcul. C’est
pourquoi nous utilisons la résolution 2˚× 2 ˚pour l’étude de la paramétrisation. La simulation
est notée Resol3D_Plume1. Ce test va permettre de connaître l’impact de la paramétrisation
sur le modèle 3D qui contient les processus de transport et de perte.
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6.3 Simulation de référence : Ref3D
6.3.1 Transport du panache au cours du temps
SO2 est l’espèce majoritairement émise par le volcan. Comme elle est émise en très grande
quantité par rapport aux valeurs de fond, cette espèce nous permet de suivre l’évolution du
panache par le transport au cours de la simulation. Nous comparons les résultats de SO2 du
modèle aux observations des deux instruments AIRS et GOME-2, présentés dans la partie 4.2,
pour différentes heures entre le 10 mai et le 13 mai 2008. Les observations des instruments
sont comparées à la différence des colonnes troposphériques entre la simulation "Ref3D" et la
simulation faite avec la même résolution sans éruption, "Ref3DSimple". Cette différence est
représentative de la trace du panache pour les différents composés gazeux. Nous effectuons
une simple comparaison qualitative sur le déplacement du panache sans prendre en compte les
quantités observées et modélisées car les données des observations et du modèle ne sont pas
obtenues de la même manière. Elles ne sont donc pas comparables quantitativement.
Les observations par satellites montrent que le panache de SO2, produit par l’éruption du
Mont Etna du 10 mai 2008, se déplace à l’Est. Autour de 00h40 UTC, le 11 mai 2008, selon
AIRS, le panache se trouve au-dessus de la Méditerranée, à l’Est de la Sicile. Sur la figure 6.3,
la carte extraite des données AIRS représente la période "nuit" de la journée du 11 mai 2008,
la zone encadrée représente la trace à 00h40 UTC. La dispersion de SO2 est comparable entre
l’observation et la simulation "Ref3D", avec une partie du panache encore proche de la Sicile
pour la simulation. Toujours le 11 mai, à 08h40 UTC, GOME-2 indique que le panache de
SO2 est proche de la Crète. Les maxima de la colonne verticale de SO2 pour l’observation et le
modèle sont proches spatialement, à côté de la Crète. Mais le modèle obtient une large trace
en arrière de ces maxima. Les observations de GOME-2 montrent un déplacement du panache
au nord de la Crète alors que pour le modèle le panache est plutôt en arrière du maximum de
SO2 (figure 6.4).
Le soir du 11 mai, autour de 23h45 UTC, les observations de AIRS montrent que le panache
s’est déplacé selon une trajectoire rectiligne à l’Est et s’étale entre les longitudes 35˚E et 40˚E
(figure 6.5). Dans MOCAGE, le panache présente un comportement différent. Il s’est divisé en
deux parties. Une coupe verticale de SO2 produite par la simulation à 00h le 12 mai indique
que ces deux parties ne sont pas présentes sur les mêmes altitudes (figure 6.6). La localisation
du panache, modélisée par MOCAGE, aux plus hautes altitudes et le plus à l’Est sur la figure
6.5, est comparable à la trace de SO2 observée par AIRS. La partie du panache à l’Ouest a subi
un transport un peu différent, comme illustré sur les coupes verticales de la figure 6.6. Le profil
vertical du panache de SO2 à 17h le 10 mai (figure 6.6), c’est à dire durant l’éruption, illustre
la répartition du panache caractéristique du profil d’émission dont le maximum d’injection des
gaz se trouve dans les niveaux les plus hauts. Dès le 11 mai à 9h, le profil vertical de SO2 (figure
6.6) est issu du transport partiel vers des niveaux d’altitude plus bas. Cette répartition verticale
explique la large trace observée le 11 mai à 09h UTC par le modèle en colonne troposphérique.
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Figure 6.3 – Colonnes verticales de SO2 le 11/05/2008 autour de 00h40 UTC. À gauche : observations
de la colonne verticale de SO2 restituées à partir des mesures AIRS. Deux traces de SO2 sont présentes sur
les observations, elles correspondent à deux instants différents. La trace la plus à l’Ouest (rectangle vert) est
observée à environ 00h40 UTC, la seconde est à environ 23h45 UTC. Cette dernière est comparée au modèle
dans la figure 6.5. À droite : colonne troposphérique de SO2 issue de la simulation "Ref3D".
Figure 6.4 – Colonnes verticales de SO2 le 11/05/2008 autour de 09h UTC. À gauche : la colonne verticale
de SO2 obtenue par l’analyse des observations de GOME-2. À droite : colonne troposphérique de SO2 issue de
la simulation "Ref3D".
Ce comportement se poursuit sur les heures suivantes et a pour conséquence la séparation du
panache en deux parties comme constatées sur la figure 6.5. Le 12 mai à 7h, les deux panaches
de SO2 modélisés par le modèle sont toujours présents. La partie la plus haute du panache
suit la position du panache fournie par les observations (figure 6.7). La deuxième partie a des
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colonnes troposphériques plus importantes que la première. Trois jours après l’éruption, le 13
mai 2008 à 06h UTC, il existe toujours, sur la simulation "Ref3D", la trace du panache de SO2.
Mais les valeurs du panache, correspondant à la localisation des observations (situé entre 57˚E
et 63˚E et entre 36˚N et 41˚N), sont faibles comparées aux valeurs du second panache présent
sur des altitudes plus basses et plus à l’Ouest. La localisation du panache simulée par le modèle
commence à s’éloigner de celle des observations.
Figure 6.5 – Colonnes verticales de SO2 le 11/05/2008 autour de 23h45 UTC. À gauche : observation de
la colonne verticale de SO2 par AIRS (rectangle vert). À droite : colonne troposphérique de SO2 issue de la
simulation "Ref3D".
Les cartes du vent horizontal de MOCAGE prises à deux niveaux caractéristiques des deux
parties du panache nous renseignent sur son intensité qui agit sur la distribution horizontale des
gaz dans l’atmosphère. La figure 6.9 représente les vecteurs du vent horizontal, sur plusieurs
dates, pour le niveau de pression d’environ 370 hPa correspondant au point le plus fort de
la parabole du profil d’injection des émissions. Il contient le maximum d’espèces émises par
le volcan. La figure 6.10 illustre l’intensité du vent sur les niveaux contenant de plus faibles
quantités d’émissions (550 hPa). La direction du vent est sensiblement la même pour les deux
niveaux, mais globalement le vent est plus fort aux hautes altitudes qu’aux basses altitudes.
Sur les figures 6.9 et 6.10, on note que le 10 mai à 22h UTC et 11 mai à 2h UTC, le vent sur
les hautes altitudes (330 hPa) est environ deux fois plus fort que sur les basses altitudes (330
hPa), dans la région comprise entre 15˚E et 25˚E et entre 35˚N et 38˚N. Cela peut expliquer
la différence de déplacement du panache de SO2 le lendemain qui se dilue et se sépare.
À partir des données utilisées en entrée du modèle sur l’éruption, on peut dire que les
résultats obtenus par la modélisation du panache de SO2 a suivi les traces observées par les
satellites AIRS et GOME-2 pour la partie du panache qui a évolué la plus à l’Est. Cependant, la
partie présente dans les basses altitudes a des valeurs plus importantes qui ne sont pas présentes
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Figure 6.6 – Coupes verticales de SO2 moyennées sur les latitudes contenant le panache pour la simulation
"Ref3D". Les quantités sont en rapport de mélange (ppv). Trois sont présentées, le 10 mai à 17h UTC au cours
de l’éruption (moyennée sur les latitudes 37.5˚et 39˚), le 11 mai à 9h UTC (moyennée sur les latitudes 33.5˚et
38˚) et le 12 mai à 00h UTC (moyennée sur les latitudes 32˚et 37.5˚)
Figure 6.7 – Colonnes verticales de SO2 le 12/05/2008 autour de 06h30 UTC. À gauche : observation de la
colonne verticale de SO2 par GOME-2. À droite : colonne troposphérique de SO2 issue de la simulation "Ref3D".
sur les observations. Les différences entre les observations et le modèle peuvent s’expliquer par
le fait qu’il existe des incertitudes sur la hauteur d’émission, sur son profil ainsi que sur la
dynamique dans le modèle.
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Figure 6.8 – Colonnes verticales de SO2 le 13/05/2008 autour de 06h UTC. À gauche : observation de la
colonne verticale de SO2 par GOME-2. À droite : colonne troposphérique de SO2 issue de la simulation "Ref3D".
125
CHAPITRE 6. MODÉLISATION EN TROIS DIMENSIONS
Figure 6.9 – Vecteur du vent horizontal sur le niveau 28 de MOCAGE, en m.s−1. Ce niveau est celui
contenant le maximum d’émission lors de l’éruption du 10 mai 2008, il est à environ 370hPa. Les directions du
vent sont données pour le 10 mai à 14h UTC, 18h UTC et 22h UTC, ainsi que le 11 mai à 02h UTC, 06h UTC
et 10h UTC.
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Figure 6.10 – Figure similaire à 6.9 pour le niveau 32 de MOCAGE. Ce niveau fait partie des niveaux
contenant seulement 25% des émissions, il est à environ 550hPa.
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6.3.2 Évolution chimique des espèces bromées
À partir de cette analyse du transport de SO2, qui a montré la bonne cohérence entre les
observations et la simulation du modèle avec cependant la formation d’un deuxième panache,
nous pouvons analyser l’influence des autres émissions gazeuses volcaniques sur l’atmosphère au
cours de son déplacement. Pour cette partie, nous nous concentrons sur les colonnes troposphé-
riques des différentes espèces bromées lors du déplacement horizontal du panache volcanique.
L’étude est divisée en trois parties, la première est la période de l’éruption. Ensuite, nous nous
intéressons au régime chimique durant la nuit, arrivant juste après l’éruption. Enfin, nous regar-
dons l’évolution des gaz jusqu’à la fin de la simulation (le 13 mai 2008) où la trace du panache
devient plus faible à cause de sa dispersion. Le cycle de bromine-explosion est rappelé en annexe
A et les réactions citées par la suite font références à celui-ci.
• L’éruption
Les espèces bromées HBr, Br, BrO et BrCl font partie des espèces gazeuses émises lors de
l’éruption (voir tableau 4.2). La présence de ces espèces ainsi que d’espèces oxydantes, à la fois
émises par le volcan et déjà présentes dans les valeurs de fond de l’atmosphère, comme OH,
NO2 et HO2, participent à déclencher les réactions du cycle de bromine-explosion. Les effets
de ces réactions et des gaz émis par le volcan sont montrés par l’augmentation visible de BrO,
le jour, illustré par le rapport BrO/SO2 dans le panache (cf. tableau 6.2). Ce rapport, calculé
pour les différents points de maille contenant le panache, indique presque essentiellement l’ac-
tivité chimique de BrO car SO2 a une durée de vie plus longue. À 15h UTC, le rapport moyen
est de 1.51×10−4. Il augmente jusqu’à 17h UTC, pour atteindre 1.88×10−4. À 18h UTC, le
volcan continue d’émettre mais le rapport moyen BrO/SO2 diminue à 1.53×10−4, alors que le
maximum de cette valeur continue d’augmenter et atteint 2.71×10−4. La maille du maximum
correspond à la maille contenant le plus fort flux d’émission. Cela implique que tant que l’érup-
tion émet des atomes de brome via HBr, le cycle de bromine-explosion est actif pour produire
BrO. Cependant, les mailles voisines possédant une plus faible quantité d’émission commencent
à subir l’influence de la nuit qui réduit l’effet du cycle.
Des mesures de ce rapport ont été effectuées pendant le mois de mai 2008 pour le Mont Etna
par Bobrowski et Giuffrida (2012) à des distances d’environ 6 kilomètres du cratère. Ces valeurs
moyennes, pour quelques jours autour de l’éruption du 10 mai 2008, varient entre 1.6×10−4 et
2.3×10−4. L’estimation du modèle pour ce rapport est donc cohérente avec ces mesures.
En 1D, la simulation "Ref" présentait aussi une augmentation de BrO au cours de l’érup-
tion, avec une diminution de la colonne verticale de BrO avant 18h. La raison qui explique ce
comportement est la réduction de HBr, au moment où la nuit arrive car Br à l’origine de sa
formation est réduit par manque de photolyse. La diminution de HBr provoque la réduction de
la formation de BrO par les réactions hétérogènes (réactions R46a, R46b, R47a et R47b), et
augmente la production de BrCl. Une autre raison est la destruction de BrO par les oxydants.
Sur la maille présentant un maximum à 18h UTC pour "Ref3D", l’émission de HBr continue
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Date Rapport moyen BrO/SO2 Minimum Maximum
15h 10/05 1.51× 10−4 1.29× 10−4 1.60× 10−4
16h 10/05 1.71× 10−4 1.41× 10−4 2.04× 10−4
17h 10/05 1.88× 10−4 1.54× 10−4 2.30× 10−4
18h 10/05 1.53× 10−4 7.86× 10−5 2.71× 10−4
Tableau 6.2 – Rapports BrO/SO2 moyennés d’après les colonnes troposphériques en
molécules.cm−2. Rapports calculés pour la simulation "Ref3D" dans la région contenant le
panache volcanique. Un seuil est imposé pour SO2, fixé à 10% du maximum de la colonne
troposphérique contenue dans la région du panache volcanique, afin de ne considérer que les
mailles impactées par le panache. Les valeurs extrêmes de ce rapport sont donnés.
à approvisionner le cycle de bromine-explosion en atomes de brome, sa réduction est moins
forte qu’en 1D, et le transport entraîne l’apport de nouvelles espèces à l’inverse de "Ref" en 1D
qui n’avait aucun apport extérieur d’oxydants. Ces différences provoquent la persistance de la
formation de BrO sur la principale maille d’émission.
Comme dans le cas de "Ref" en 1D, HBr et les oxydants influencent fortement BrO en 3D.
Nous avons vu dans l’analyse des résultats en une dimension que le rapport HBr/HCl indique le
produit formé en majorité par les réactions hétérogènes. En 1D, les résultats ont montré que le
rapport de HBr/HCl doit être très faible (< 10−9) pour que BrOx (Br + BrO) ne soit quasiment
plus produit par les réactions hétérogènes. Ces valeurs sont atteintes la nuit, lorsque les réactions
de production de HBr n’agissent pas. Durant l’éruption, le flux des émissions est constant. Le
rapport (HBr/HCl)émis des espèces émises par l’éruption est de 8.25×10−4 à chaque injection
dans le modèle, toutes les 15 minutes. Lors de la simulation "Ref3D", le rapport HBr/HCl dans
les mailles du modèle est toujours plus faible que le rapport des émissions durant l’éruption.
Il est compris entre 1.0×10−5 et 1.5×10−4 sur les deux mailles concentrant la majorité des
émissions (37.75˚N pour 14.75˚E et 15.25˚E) pour la durée de l’éruption. Cela signifie que
les molécules de HBr émis sont détruites, car HCl est moins réactif et donc moins variable
sur l’échelle de temps de l’éruption. Cependant les valeurs de HBr/HCl restent supérieures
à 10−9, grâce à la formation de HBr et à son émission qui persistent jusqu’à la limite de la
nuit. La production de BrO est donc entretenue par les quatre réactions hétérogènes du cycle
de bromine-explosion durant l’éruption. Les réactions impliquant HBr permettent de produire
deux molécules de BrO, alors que celles avec HCl produisent une molécule de BrO via BrCl. Tant
que la photolyse est possible le jour, BrCl est détruit pour former Br, il peut ainsi réintroduire
les atomes de brome dans le cycle de bromine-explosion pour former BrO.
Le rapport HBr/HCl est influencé par la chimie au cours du transport du panache. Toutes
les 15 minutes, au cours de l’éruption, les gaz sont émis dans l’atmosphère sur les 16 mailles
définies autour de la maille d’émission, avec des coefficients calculés en fonction de la direc-
tion du vent. Toutes les espèces chimiques émises sont réparties proportionnellement sur ces 16
mailles. Cette répartition a pour conséquence la dilution du panache. À ces quantités d’espèces
émises s’ajoutent les valeurs de fond des oxydants qui varient dans chacune de ces mailles. Les
réactions chimiques appliquées à HBr et HCl induisent des discontinuités dans les rapports de
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mélange et provoquent des variations du rapport HBr/HCl. En 1D, le rapport HBr/HCl de la
simulation "Ref" était sur une seule maille et favorisait majoritairement la production de BrO.
Le rapport de branchement était alors en moyenne à 0.98 en faveur pour les réactions hétéro-
gènes réagissant avec HBr, et par conséquence provoquaient sa destruction. Pour la simulation
"Ref3D", le rapport de branchement n’est pas archivé mais on note que le rapport HBr/HCl
à 15h est plus faible (environ 1.5×10−4 pour la maille la plus forte) que pour la simulation
"Ref" en 1D (5.5×10−4). Ainsi la configuration de "Ref3D" permet une production de BrCl plus
importante et une réduction de HBr plus modérée par rapport à la simulation en 1D.
Dans la simulation "Ref3D", la répartition des oxydants NO2 et HO2 est aussi à l’origine des
variations de BrO. En effet, ces deux espèces participent à la production de BrONO2 et HOBr,
respectivement, en réagissant avec BrO. Dans le schéma chimique de MOCAGE, ce sont les
seules réactions qui forment BrONO2 et HOBr. Ces deux dernières espèces n’étant pas émises
lors de l’éruption, leur présence est directement liée à celle de BrO. L’augmentation de BrONO2
et HOBr durant l’éruption est observée sur les cartes de colonnes troposphériques des figures
6.11 et 6.12. L’action de NO2 et HO2 sur ces deux espèces montre l’importance des pertes de
BrO par les oxydants par rapport à sa production via les réactions hétérogènes.
Figure 6.11 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Ref3D" et "Ref3DSimple" pour BrONO2, le
10 mai 2008 à 15h UTC, 16h UTC, 17h UTC et 18h UTC (durant l’éruption).
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Figure 6.12 – Figure similaire à 6.11 pour HOBr.
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• La nuit à la suite de l’éruption
L’éruption se termine à 18h15 UTC, à la limite de la nuit sur les mailles d’émission (18h30
UTC). Le cycle diurne agit sur les espèces bromées émises par le volcan et produites dans le
panache. Les photolyses de BrONO2, HOBr et BrCl diminuent progressivement jusqu’à la nuit
totale à 18h30 UTC. Ainsi, le nombre d’atomes de brome (Br), fourni au cycle de bromine-
explosion par ces photolyses, diminue. La nuit, la réactivité chimique des espèces dans l’atmo-
sphère est plus faible, car les photolyses, qui produisent généralement des atomes fortement
réactifs, n’ont pas lieu. HBr diminue constamment, car la nuit, seules les réactions de destruc-
tion agissent sur ses concentrations et cette espèce n’est plus émise. La baisse de HBr influence
le rapport de branchement des réactions hétérogènes. Au cours de la nuit, le rapport HBr/HCl
atteint des valeurs inférieures à 10−9. Dans ce cas, la compétition entre les quatre réactions hé-
térogènes favorise intégralement les réactions sans HBr (réactions R46b et R47b). Ces réactions
produisent BrCl par l’intermédiaire de HCl, émis en grande quantité par le volcan et peu détruit
par d’autres réactions au cours de l’éruption. Le brome s’accumule dans BrCl au cours de la nuit.
La diminution de HBr cause la faible production de BrO par les réactions hétérogènes et
l’absence de la photolyse ne permet pas à BrCl de réintroduire des atomes de brome dans le
cycle de bromine-explosion. La destruction de BrO continue par les oxydants NO2 et HO2.
Ainsi, la nuit, la partition des espèces bromées est en faveur de BrCl. L’espèce devient le réser-
voir des atomes de brome (figure 6.13). Ce comportement observé dans la simulation "Ref3D"
est similaire à celui de la simulation "Ref" en 1D. Les graphes de partition en 1D de "Ref"
montrent la nette majorité de BrCl sur les autres espèces bromées. En 3D, le transport du pa-
nache disperse BrCl et tend à réduire les maxima, mais ses valeurs restent supérieures à celles
de BrONO2 et HOBr (cf. figures 6.14 et 6.15). On relève à 01h UTC des maxima des colonnes
troposphériques de BrCl, sur les graphes de différences entre la simulation "Ref3D" et la simu-
lation "Ref3DSimple", qui atteignent un ordre de grandeur de 5× 1013 molécules.cm−2, alors
que pour BrONO2 et HOBr les maxima, à 01h UTC, sont de l’ordre de 2× 1012 molécules.cm−2.
Les colonnes troposphériques de BrCl, BrONO2 et HOBr suivent le panache de SO2 (cf.
figure 6.3). À 01h UTC, les espèces bromées se détachent de la Sicile vers l’Est, en descendant
un peu vers 36˚N et en s’éloignant vers 19˚E.
• Les jours suivant l’éruption
Dès que le jour revient, le 11 mai, la production de HBr est activée par le retour de Br,
produit par les photolyses des différentes espèces bromées, dont BrCl. Le rapport HBr/HCl
augmente à nouveau après sa baisse durant la nuit. Ses valeurs restent néanmoins inférieures
à celles au cours de l’éruption : de l’ordre de 1×10−6 pour le lendemain. En 1D, la simulation
présentait aussi cette augmentation du rapport HBr/HCl avec des valeurs proches de 1×10−6 le
11 mai à 12h UTC (fin de la simulation). Ainsi, les réactions R46a et R47a agissent à nouveau
pour produire directement BrOx. La photolyse de BrCl distribue les atomes de brome dans les
autres espèces bromées et permet de réamorcer le cycle de bromine-explosion qui s’était arrêté
la nuit.
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Figure 6.13 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Ref3D" et "Ref3DSimple" pour BrCl, en
molécules par cm2, pour le 10/05 à 18h UTC, 21h UTC et 23h UTC et le 11/05 à 01h UTC.
Figure 6.14 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Ref3D" et "Ref3DSimple" pour BrONO2, en
molécules par cm2, pour le 10/05 à 23h UTC et le 11/05 à 01h UTC.
Le comportement des espèces bromées évolue, dans l’ensemble, de manière similaire entre
la simulation en 3D et la simulation en 1D. BrO et HOBr sont les deux principales espèces
bromées, le matin du 11 mai pour les deux simulations "Ref" et "Ref3D" (cf. figures 6.16, 6.17,
6.18 et 6.19). BrONO2 agit aussi de la même manière dans les deux simulations : il augmente
dès l’apparition du soleil puis diminue (figure 6.19). Sa production est directement liée à NO2.
La nuit, la famille NOx (NO + NO2) est principalement sous forme de NO2. Le jour, cette
espèce oxydante est très réactive. Dès les premiers instants de rayonnement solaire, BrO est
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Figure 6.15 – Figure similaire à 6.14 pour HOBr.
formé via la photolyse de BrCl qui produit des atomes de brome qui peuvent alors réagir
avec une molécule d’ozone (réaction R43). BrO devient alors majoritaire par rapport à BrCl,
contrairement à la nuit. La production de BrO et les concentrations accumulées la nuit de
NO2 permettent de produire BrONO2. Mais la réactivité de NO2 réduit aussi rapidement ses
concentrations au cours de la journée et donc la production de BrONO2. De plus, BrONO2
participe toujours aux réactions hétérogènes du cycle de bromine-explosion, ce qui explique sa
diminution après quelques heures suivant le début de la journée.
Figure 6.16 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Ref3D" et "Ref3DSimple" pour BrO, en
molécules par cm2, pour le 11/05 à 03h UTC, 06h UTC, 09h UTC et 12h UTC.
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Figure 6.17 – Figure similaire à 6.16 pour HOBr.
Figure 6.18 – Figure similaire à 6.16 pour BrCl
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Figure 6.19 – Figure similaire à 6.16 pour BrONO2
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La nuit, la famille BrOx (Br + BrO) est sous la forme de BrO, Br étant considéré comme
très faible dans le modèle MOCAGE, car il existe peu de réactions le produisant. Le lendemain
de l’éruption, lorsque les photolyses reprennent, Br augmente mais n’atteint pas les valeurs de
BrO vers 12h UTC qui est l’espèce majoritaire de la famille BrOx, au contraire de la simulation
"Ref" en 1D. Cette augmentation en 1D de Br était supposée liée à la forte diminution de O3
et par conséquent à la réaction R43, car en 1D il n’y a pas d’apport d’espèces oxydantes de
l’extérieur. Pour les simulations 3D, O3 a des valeurs supérieures à 8×1017 molécules.cm−2 sur
la zone contenant le panache. En 1D, ses valeurs diminuaient sans cesse pour atteindre 1×1017
molécules.cm−2 à la fin de la simulation, à 12h UTC.
Les jours suivants (12 et 13 mai), l’évolution spatiale du panache des espèces bromées, au
cours de la simulation jusqu’au 13 mai 2008, est identique à celle de SO2 décrite dans la partie
6.3.1. Les figures 6.20 et 6.21 montrent le transport de SO2 et BrO avec la même localisation
au cours de la simulation. L’impact du cycle de bromine-explosion est observé par les réactions
hétérogènes qui modifient le régime chimique de BrO et BrCl entre le jour et la nuit, de manière
similaire à ce qui se passe entre la nuit du 10 au 11 mai et le jour le 11 mai. Cette inversion
jour/nuit est observée sur les figures 6.21 et 6.22.
Le panache de BrO est encore visible le 13 mai 2008, sur la figure 6.21, mais le transport a
réduit fortement ses valeurs. Il est dispersé sur plusieurs mailles au cours de la simulation. À
la fin de l’éruption, la colonne troposphérique de BrO atteint des valeurs de l’ordre de 1×1014
molécules.cm−2. Trois jours après l’éruption, BrO est de l’ordre de 4×1011 molécules.cm−2.
• Observation de BrO le 11 mai à 9h UTC
Les observations de BrO dans la troposphère sont peu nombreuses. À la suite de l’érup-
tion du 10 mai 2008 du Mont Etna, une estimation de BrO dans le panache a été réalisée
le 11 mai 2008 vers 8h45 UTC à partir des mesures du satellite GOME-2 (Hörmann et al.,
2013). Elle est présentée sur la figure 6.23. Les colonnes de BrO obtenues par GOME-2 sont des
colonnes obliques qui illustrent seulement la contribution du panache volcanique. Cette contri-
bution est calculée sur les pixels où la valeur de SO2 est supérieure à 5×1016 molécules.cm−2.
Les colonnes calculées pour le modèle, sur la figure 6.23, sont des colonnes troposphériques.
Elles représentent aussi la contribution du panache volcanique puisqu’elles sont le résultat de
la différence entre la simulation "Ref3D" et la simulation "Ref3DSimple". La comparaison du
modèle avec les observations satellites reste qualitative car les méthodes d’analyse des données
ne sont pas similaires. La localisation des maxima du panache de BrO est située sur la même
zone pour le modèle et les observations, autour de la longitude 25˚, au-dessus de la Crète.
Cependant, les données de GOME-2 présentent une dispersion du panache légèrement plus au
Nord de la Crète. Le panache de BrO du modèle a la même localisation que le panache de
SO2 (cf. figure 6.4), avec une partie du panache qui reste en arrière des maxima causé par le
transport et les réactions chimiques au sein du panache. La taille du panache des observations
est plus petite que pour le modèle avec la simulation "Ref3D" qui estime la trace du panache
de BrO étalée entre la Sicile et la Crète. Une raison qui explique cette différence de localisation
du panache est la détection de BrO par GOME-2 qui ne tient compte que des fortes valeurs.
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Figure 6.20 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Ref3D" et "Ref3DSimple" pour SO2 les jours
suivant l’éruption, en molécules.cm−2. Le maximum de l’échelle de couleur est imposé pour faire apparaitre les
plus faibles valeurs durant la simulation tout en gardant la même échelle pour tous les graphes.
La colonne troposphérique du modèle sur la figure 6.23 représente toutes les valeurs pour les
points de grille qui diffèrent d’une simulation sans éruption ("Ref3DSimple"). Elle contient donc
même des valeurs plus faibles, qui ne seraient pas détectées par un instrument de mesures. Une
autre raison de cette différence entre les observations et la simulation est liée à la diffusivité
du modèle. En effet, la modélisation numérique provoque un étalement des quantités contenues
dans une maille sur les mailles voisines souvent plus important que dans la réalité. Ainsi, cette
caractéristique numérique entraîne la diffusion du panache sur les mailles alentour.
Un autre type d’information est donné par le diagramme de dispersion de BrO en fonction
de SO2 pour le 11 mai 2008 à 9h UTC. Le diagramme obtenu par le modèle est calculé à par-
tir de la zone comprise entre les longitudes 16.5˚et 29.5˚et sur les latitudes 33.5˚et 37.5˚qui
contient le panache volcanique. En fixant un seuil sur SO2, les faibles valeurs peu représentatives
du panache volcanique sont supprimées. Le seuil utilisé pour les données du modèle n’est pas
le même que celui considéré par les observations car le modèle obtient des valeurs plus faibles.
On considère les valeurs supérieures à 10% de la valeur maximale de la colonne troposphérique
de SO2 sur la zone étudiée pour le modèle, ce qui permet de ne retenir que les mailles les plus
significatives du panache. La comparaison entre les figures 6.23b et 6.23d montre que la valeur
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Figure 6.21 – Figure similaire à 6.20 pour BrO.
de la pente de ce diagramme est proche entre les observations, avec 9.8×10−5, et le modèle,
avec 1.61×10−4.
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Figure 6.22 – Figure similaire à 6.20 pour BrCl.
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(a) (b)
(c) (d)
Figure 6.23 – Les figures 6.23a et 6.23b sont le résultat des observations de l’instrument GOME-2, le 11
mai 2008 autour de 8h45 UTC (Hörmann et al., 2013). Les résultats de la simulation "Ref3D" sont donnés
sur les figures 6.23c et 6.23d. Les figures 6.23a et 6.23c représentent des colonnes verticales de BrO. Pour les
observations, les colonnes sont calculées avec un certain angle, selon la position de l’instrument par rapport à la
surface terrestre. La figure 6.23c représente les colonnes troposphériques de BrO issues du modèle pour le 11 mai
à 9h UTC. Les données entre les observations et le modèle ne sont donc pas obtenues avec la même méthode.
Les données des observations peuvent être plus élevées que dans le cas d’observations avec une colonne verticale
perpendiculaire à la surface terrestre. Les figures 6.23b et 6.23d représentent le diagramme de dispersion de
BrO en fonction de SO2 à partir des colonnes verticales de ces espèces chimiques. Les points considérés dans
ces deux diagrammes sont considérés comme la contribution directe du panache volcanique.
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• Évolution de l’ozone
L’étude en une dimension, pour la simulation "Ref", a montré que O3 présentait une légère
augmentation durant les deux premières heures de l’éruption puis avant la fin, il diminuait. Au
cours de la nuit, ses concentrations restaient constantes. Le lendemain O3 était très fortement
diminué, dès le retour de la photolyse. Cette baisse de O3 a été associée à l’augmentation de
Br au cours de la même période. Le cycle de bromine-explosion détruit une molécule d’ozone
avec Br pour former une molécule de BrO. Le lendemain de l’éruption, BrO a augmenté avec
l’apparition du soleil, mais une fois qu’il a eu atteint un maximum autour de 5h UTC, il
a commencé à diminuer lentement alors que Br augmentait. Une explication, avancée dans
l’étude en 1D pour le comportement de ces trois espèces, est l’absence d’apport d’espèces par
l’air extérieur, qui aurait permis de réinjecter des molécules d’ozone. Pour la simulation "Ref3D",
une diminution de l’ozone apparait sur les cartes de différences avec la simulation "Ref3DSimple"
pendant l’éruption (figure 6.24). La baisse est observée principalement à 18h UTC. À cette
même heure, Br diminue aussi, mais il est difficile d’associer cette baisse totalement à sa réaction
avec l’ozone, car les photolyses commencent à diminuer et à réduire la production d’atomes
comme Br. Par contre, la formation de BrO peut être liée à cette réaction entre Br et O3 (R43),
car elle est la principale réaction qui produit cette espèce. O3 continue à diminuer les jours
suivant l’éruption (figure 6.25) sur la partie arrière du panache de SO2 (voir figure 6.20 pour
le panache de SO2). D’après l’étude sur SO2, cette partie du panache en arrière est située sur
des niveaux d’altitude inférieurs aux maxima d’émission. La réduction de O3 semble agir vers
les niveaux d’émissions les plus proches de la surface. Nous verrons dans la partie suivante une
analyse plus précise de O3 sur la base de profils verticaux.
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Figure 6.24 – Différences des colonnes troposphériques de O3 entre "Ref3D" et "Ref3DSimple", en
molécules.cm−2 pour le 10 mai 2008 à 15h UTC, 16h UTC, 17h UTC et 18h UTC.
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Figure 6.25 – Différences des colonnes troposphériques de O3 entre "Ref3D" et "Ref3DSimple", en
molécules.cm−2 pour le 11 mai 2008 à 09h UTC, le 12 mai à 01h UTC et à 09h UTC, le 13 mai à 01h
UTC et à 09h UTC.
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6.3.3 Répartition verticale dans le panache volcanique
La dispersion du panache observée sur les colonnes troposphériques des espèces chimiques
nous renseigne sur leur évolution moyenne horizontale. Mais nous avons vu, par le comporte-
ment de SO2, que le panache se sépare en deux parties le lendemain de l’éruption. Une partie
se trouve vers les hautes altitudes, correspondant aux maxima des émissions. L’autre partie
est située vers des altitudes plus basses, où les flux d’émissions sont plus faibles. L’injection
d’émissions des gaz entre 14h15 UTC et 18h15 UTC a suivi un profil particulier (décrit dans la
partie 3.2.2.2). 75% des émissions sont dans une parabole qui est contenue entre les niveaux de
pression 330 hPa et 430 hPa environ. Les 25% restant sont injectés entre les pressions 670 hPa
et 430 hPa selon une droite croissante avec l’altitude. Par cette analyse sur la verticale nous
cherchons à comprendre comment se comportent ces deux panaches dans le modèle. Dans cette
partie, seuls les résultats du modèle sont discutés car il n’existe pas d’observation sur la verticale.
• Au cours de l’éruption
Le profil vertical de BrO lors de l’éruption présente une forte augmentation sur les niveaux
contenant les 75% des émissions (figure 6.26), sur la maille contenant la plus forte concentration
des émissions (latitude 37.75˚et longitude 15.25˚). Ce profil est associé à celui de HBr, émis
principalement sur ces niveaux, HBr étant l’espèce bromée majoritaire dans les gaz volcaniques.
Mais à l’inverse de BrO, HBr diminue visiblement à partir de 15h UTC, malgré son émission
constante jusqu’à 18h15 (figure 6.26). Cette baisse est associée aux réactions hétérogènes (R46a
et R47a) qui détruisent HBr pour produire BrO. Sur les bas niveaux de l’éruption, HBr devient
même très faible, notamment à 18h UTC. À 19h, il est présent en très faible quantité car ses
réactions de production via Br n’ont pas lieu durant la nuit, Br n’étant plus produit en l’absence
de photolyse.
Les oxydants associés au cycle de bromine-explosion, OH, NO2, HO2 présentent aussi l’im-
pact des émissions et des réactions qui les détruisent pour former les espèces bromées BrO, Br,
BrONO2 et HOBr. Ces trois oxydants sont des espèces émises en faibles quantités au cours de
l’éruption. Les graphes de la figure 6.27 montrent l’influence sur les hauts niveaux de l’éruption
pour OH et HO2 principalement, avec un trou qui se forme dans l’intervalle [330hPa,430hPa],
concentrant 75% des émissions. Même si la tendance de OH et HO2, la nuit, est de diminuer,
la chimie au sein du panache a accentué ce comportement. À l’inverse, dans des conditions
sans éruption, NO2 augmente la nuit, mais l’influence du panache entraîne une forte baisse qui
continue encore à 19h UTC (après la fin de l’éruption).
Le cycle de bromine-explosion agit sur les molécules d’ozone par l’intermédiaire de la réac-
tion R43 qui détruit une molécule de O3. Avec l’ajout du cycle du soufre, une nouvelle réaction
impliquant l’ozone est incluse dans le schéma chimique de MOCAGE (voir partie 6.1). Cette
réaction n’était pas présente pour l’analyse en 1D. Il existe maintenant un second facteur jouant
en faveur de la destruction de l’ozone dans les simulations en 3D pour des conditions d’éruption
volcanique. En effet, cette nouvelle réaction a lieu en phase aqueuse et nécessite une molécule
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Figure 6.26 – Profils verticaux de BrO et de HBr pour la simulation "Ref3D", pour la maille 15.25˚E et
37.75˚N, à 14h UTC (l’éruption commence 15 minutes après), 15h UTC, 16h UTC, 17h UTC, 18h UTC et 19h
UTC (l’éruption est terminée depuis 45 minutes). Les quantités sont en rapport de mélange volumique.
de SO2, la principale espèce gazeuse du panache volcanique. Le résultat de cette réaction est
la formation d’aérosols sulfatés, qui sont les aérosols nécessaires aux réactions hétérogènes du
cycle de bromine-explosion (R46a, R46b, R47a et R47b). Une deuxième réaction appartenant
au cycle du soufre introduit dans MOCAGE produit aussi ces aérosols sulfatés en faisant réagir
une molécule de SO2 et une molécule de H2O2.
Les deux réactions en phase aqueuse sont efficaces lorsque les concentrations d’eau sont
importantes, car la présence d’eau facilite la dissolution des espèces nécessaires à ces réactions.
Les quantités de H2O sont un indicateur pour connaître l’efficacité des réactions. On observe
sur le profil de H2O que ses rapports de mélange augmentent vers la surface (figure 6.28). Ces
deux réactions sont donc plus efficaces proche de la surface. L’émission de SO2 par l’éruption
est aussi importante pour l’efficacité de ces réactions. On note que sur les niveaux constituant
les 25% d’émissions volcaniques, H2O est plus fort que sur la partie où il y a 75% des émissions.
L’association de la présence de l’eau et de SO2 permet une forte production d’aérosols sulfatés
(profils verticaux sur la figure 6.29). En corrélation avec l’augmentation des aérosols sulfatés,
on observe la diminution de H2O2 et O3 sur les mêmes niveaux de pression (650 hPa et 450
hPa) avec une plus forte baisse à partir de 18h (cf. figure 6.30). Nous avons vu que la réaction
en phase aqueuse de H2O2 est plus efficace que celle impliquant O3 (voir partie 6.1). H2O2
présente une diminution plus rapide que O3 sur les niveaux contenant 25% d’émissions.
Br est présent en majorité sur les hauts niveaux de l’éruption (figure 6.31), à cause de l’émis-
sion de HBr. Malgré sa présence dès le début de l’éruption, la réaction entre Br et O3 n’a pas
d’effet visible sur O3 au début de l’éruption car la diminution de O3 n’apparait qu’à 17h UTC
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Figure 6.27 – Figure similaire à 6.26 pour les espèces OH, HO2 et NO2.
pour devenir plus importante à 18h UTC, illustrée par la figure 6.32 qui représente les profils
de O3 pour les simulations "Ref3D" et "Ref3DSimple" à ces deux dates. Ce comportement est
similaire à celui des résultats en 1D qui ont montré que O3 diminue deux heures après le début
de l’éruption. À 18h, la réduction de O3 peut être attribuée en partie à sa réaction avec Br, car
celui-ci diminue aussi. Un autre facteur qui diminue Br est aussi lié aux photolyses des espèces
bromées moins importantes, proche de la nuit, qui produisent Br, comme par exemple BrONO2
et BrCl. Les aérosols sulfatés sont faiblement produits sur ces niveaux compris entre 330 hPa
et 430 hPa à 18h UTC, alors qu’au même moment sur les niveaux inférieurs ils sont fortement
produits. Ce comportement s’explique par le rôle de H2O dans le cycle du soufre, qui permet
de former des aérosols sulfatés à partir de SO2 et O3 dans des réactions hétérogènes. Sur les
niveaux supérieurs, les quantités de H2O sont plus faibles, cela réduit ainsi la formation des
aérosols sulfatés.
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Ces résultats montrent que les effets sur les plus bas niveaux de l’émission sur O3 peuvent
être majoritairement attribués à sa réaction en phase aqueuse. Ce comportement de H2O2 et
O3 avec les aérosols sulfatés montrent que les réactions en phase aqueuse sont très efficaces.
Elles produisent de grandes quantités d’aérosols sulfatés et détruisent en même temps H2O2 et
O3. Ainsi, on peut dire que sur la colonne troposphérique de O3 (cf. figure 6.24), la destruction
observée au cours de l’éruption est due principalement à la réaction R41. L’influence du cycle
de bromine-explosion sur O3 est moins importante face aux réactions en phase aqueuse du cycle
du soufre. De plus, la production d’aérosols sulfatés peut avoir une influence sur la suite de la
simulation, car l’efficacité des réactions hétérogènes du cycle de bromine-explosion dépend de
la surface des aérosols disponible.
Figure 6.28 – Figure similaire à 6.26 pour les espèces H2O et SO2. La quantité d’eau augmente lorsqu’on
se rapproche de la surface. Le profil de SO2 est représentatif de l’injection de l’éruption, avec de faibles valeurs
émises à partir d’environ 650 hPa, puis de fortes valeurs entre 450 et 300 hPa.
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Figure 6.29 – Figure similaire à 6.26 pour les aérosols sulfatés.
Figure 6.30 – Figure similaire à 6.26 pour les espèces H2O2 et O3.
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Figure 6.31 – Figure similaire à 6.26 pour Br.
Figure 6.32 – Profils verticaux de O3 pour la maille 15.25˚E et 37.75˚N, à 17h UTC (à gauche) et à 18h
UTC (à droite) pour les simulations "Ref3D" et "Ref3DSimple". Les quantités sont en rapport de mélange.
150
6.3. SIMULATION DE RÉFÉRENCE : REF3D
• Les jours suivant l’éruption
L’analyse du transport de SO2 a montré des différences de comportement à l’intérieur du
panache sur différents niveaux de pression à cause du transport. Le 12 mai 2008 à 00h UTC,
le panache de SO2 modélisé par MOCAGE est en deux parties alors que les observations ne
présentent qu’un seul panache. Globalement, sur la durée de la simulation, la trace du panache
qui suit la localisation des observations se trouve à l’Est, sur de plus hautes altitudes que la
trace du panache qui se trouve sur des altitudes plus basses à l’Ouest.
Le 11 mai à 9h UTC, l’évolution géographique du panache est observée sur les aérosols
sulfatés qui ont commencé à se séparer en deux parties (figure 6.33). Deux mailles ont été choisies
pour l’analyse de ces deux parties, elles correspondent aux deux localisations du panache sur la
verticale (tracées en vert sur la figure 6.33). Dans ces deux mailles ( cf. figures 6.35 et 6.34), des
aérosols sulfatés sont produits par l’intermédiaire de O3 et H2O2, dont la diminution est visible
par rapport à leur rapport de mélange dans le cas sans éruption (simulation "Ref3DSimple").
Les pertes de H2O2 et O3 sont plus fortes sur les niveaux associant à la fois une forte présence
de SO2 et de d’eau. Ainsi, les aérosols sulfatés sont plus importants sur la maille la plus à l’Est
(26.25˚en longitude et 35.75˚en latitude) qui est la partie du panache la plus haute.
L’influence de Br sur l’ozone est faiblement visible car nous avons montré que dans la partie
précédente les réactions en phase aqueuse étaient plus efficaces que la réaction en phase gazeuse
du cycle de bromine-explosion. Pourtant Br est présent en grande quantité sur les niveaux qui
présentent une réduction d’ozone. Le cycle de bromine-explosion permet de réapprovisionner
Br à partir des photolyses des espèces HOBr, BrONO2 et BrCl. Même si les réactions en phase
aqueuse sont les principales réactions qui agissent sur O3, la formation de BrO est un indicateur
de la réaction entre Br et O3, car le cycle de bromine-explosion forme BrO par cette réaction.
On observe BrO sur les mêmes niveaux que ceux présentant des pics de Br pour ces deux points
de maille (cf. figure 6.36), avec un maximum pour les deux espèces autour de 450hPa pour la
maille à la longitude 26.25˚et un maximum à 650hPa pour la maille à la longitude 17.25˚.
Comme pour les aérosols sulfatés, le profil vertical de BrO est plus important pour la maille la
plus à l’Est. Le profil vertical de BrO explique la répartition en colonne troposphérique de BrO
sur la figure 6.23c. Sur cette figure, la partie en arrière du panache de BrO est présente sur de
basses altitudes et la partie en avant du panache est située sur des altitudes plus hautes. La
formation de BrO sur la partie basse est liée directement à la présence des aérosols sulfatés qui
sont formés principalement par la chimie du cycle du soufre, alors que les molécules de BrO
dans la partie haute sont produites par le cycle de bromine-explosion.
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Figure 6.33 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Ref3D" et "Ref3DSimple" pour les aérosols
sulfatés le 11 mai 2008 à 9h UTC, en molécules.cm−2. Les deux carrés vert correspondent à la latitude 35.25˚N
et aux longitudes 20.75˚E et 24.75˚E, respectivement. Ils sont caractéristiques de deux localisations verticales
différentes du panache.
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Figure 6.34 – Profils verticaux des aérosols sulfatés, O3, H2O2 et Br pour la maille 17.25˚E et 36.75˚N,
pour les simulations "Ref3D" et "Ref3DSimple", le 11 mai 2008 à 9h UTC. Les quantités sont en rapport de
mélange.
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Figure 6.35 – Profils verticaux des aérosols sulfatés, O3, H2O2 et Br pour la maille 26.25˚E et 35.75˚N,
pour les simulations "Ref3D" et "Ref3DSimple", le 11 mai 2008 à 9h UTC. Les quantités sont en rapport de
mélange.
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Figure 6.36 – Profils verticaux de BrO pour la maille 17.25˚E et 36.75˚N à gauche et la maille 26.25˚E
et 35.75˚N à droite, pour les simulations "Ref3D" et "Ref3DSimple", le 11 mai 2008 à 9h UTC. Les quantités
sont en rapport de mélange.
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Les deux panaches subissent la même évolution chimique, BrO est formé dans les deux
cas. Le cycle du soufre a permis de fournir des aérosols sulfatés sur les altitudes plus basses de
l’éruption qui ne contiennent que 25% des émissions et ainsi d’alimenter l’efficacité des réactions
hétérogènes du cycle de bromine-explosion. Le lendemain à la même heure, le transport a encore
dilué le panache sur plusieurs mailles. Le panache principal est compris entre les longitudes
35˚et 55˚(cf. figure 6.37). La trace présente en arrière du panache est la conséquence de
l’influence chimique des espèces chimiques du panache tout le long de son transport, mais
les différences sont faibles entre les simulations "Ref3D" et "Ref3DSimple". La partie haute
du panache se trouve entre les longitudes 47˚et 53˚, l’autre partie la plus forte est dans les
altitudes plus basses, comprise entre les longitudes 36˚et 47˚. À cette date, tout le panache
a été transporté vers de plus basses pressions par rapport au 11 mai à 9h UTC. La partie
haute à l’Est a de plus faibles rapport de mélange de BrO, le maximum atteint 8×10−13 ppv,
comparé à la partie basse à l’Ouest, avec un maximum de 1.5×10−13 ppv (cf figure 6.38 pour
un profil représentatif de la partie haute et la figure 6.39 pour la partie basse). Cette différence
est expliquée par les rapports de mélange des aérosols sulfatés qui sont presque un facteur 10
plus faibles sur le panache à l’Est. La conséquence de cette diminution des aérosols sulfatés est
la réduction des réactions hétérogènes, ainsi HBr est faiblement détruit par ces réactions. Dans
le cas où les aérosols sulfatés sont présents en plus grandes quantités, HBr est fortement réduit.
La progression en altitude de BrO atteint environ 230 hPa, à la limite de la stratosphère, mais
les valeurs sont faibles comparées aux valeurs stratosphériques.
Figure 6.37 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Ref3D" et "Ref3DSimple" pour BrO le 12
mai 2008 à 9h UTC, en molécules.cm−2.
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Figure 6.38 – Profils verticaux de BrO, des aérosols suflatés et de HBr pour la maille 51.25˚E et 35.75˚N,
pour les simulations "Ref3D" et "Ref3DSimple", le 12 mai 2008 à 9h UTC. Les quantités sont en rapport de
mélange.
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Figure 6.39 – Profils verticaux de BrO, des aérosols suflatés et de HBr pour la maille 44.25˚E et 35.75˚N,
pour les simulations "Ref3D" et "Ref3DSimple", le 12 mai 2008 à 9h UTC. Les quantités sont en rapport de
mélange.
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6.3.4 Conclusion
En comparaison avec des observations, le modèle a présenté des résultats cohérent au cours
de l’éruption pour la simulation "Ref3D". Une partie du transport du panache s’est effectué
dans des zones similaires entre le modèle et les observations. Le rapport BrO/SO2 est du même
ordre de grandeur avec des valeurs un peu supérieures pour le modèle. Mais les observations
ne conservent que des valeurs significatives et supprime donc des pixels avec une faible contri-
bution du panache volcanique. Alors que pour le modèle, les valeurs considérées pour le calcul
sont plus faibles et un plus grand nombre de point est inclus pour le rapport BrO/SO2.
Le cycle de bromine-explosion a eu lieu dans la simulation de MOCAGE et a formé du mo-
noxyde de brome. La nuit, une partition identique à la simulation "Ref" en 1D s’est constituée.
Le lendemain, le transport dans le modèle a séparé le panache en deux, alors que les observa-
tions n’ont observé qu’une trace de panache de SO2. La hauteur d’émission peut être à l’origine
de ce comportement. C’est un paramètre qu’il est nécessaire de connaître précisément pour
avoir une très bonne description du transport du panache. Le modèle a cependant continué à
suivre les observations pour la trace la plus haute en altitude.
Dans les hautes couches où se trouve le panache de SO2 correspondant aux observations,
la formation de BrO causée par l’éruption volcanique a persisté le 11 et le 12 mai. La hauteur
d’éruption est à environ 300 hPa et la présence de BrO est observée proche de 250 hPa. Des
molécules ont donc été transportées au-dessus de la zone d’émission. Le modèle permet de pro-
duire et de conserver des molécules de BrO sur des niveaux de la haute troposphère.
Le cycle du soufre a montré l’importance des aérosols sulfatés dans la production de BrO. En
effet, O3, H2O2 et SO2 ont produit des aérosols sulfatés a des altitudes plus basses que la région
où se trouvait le maximum d’émission. De plus, les quantités produites ont été supérieures à
celles émises au cours de l’éruption. Cette présence d’aérosols sulfatés a provoqué la formation
de BrO sur les mêmes altitudes inférieures à la trace du panache donnée par les observations.
L’influence de Br sur O3 dans la simulation "Ref" en 1D n’a pas été observée directement comme
dans la partie 5, mais indirectement : la formation de BrO indique la réaction de Br avec O3.
Cependant, dans la simulation "Ref3D", les réductions de O3 sont majoritairement associées à
la réaction en phase aqueuse du cycle du soufre. À partir de ces résultats, le cycle de bromine-
explosion présente une faible influence sur l’ozone dans le cas où les conditions sont favorables
pour les réactions en phase aqueuse du cycle de soufre.
La simulation "Ref3D" est la simulation de base qui va nous servir pour les comparaisons
avec les autres simulations décrites dans le tableau 6.1.
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6.4 Tests de sensibilité à fine résolution
6.4.1 Rayon des aérosols sulfatés : Ref3D_05um
Les aérosols sulfatés agissent sur les réactions hétérogènes par l’intermédiaire de la surface
totale qu’ils forment. La surface est dépendante du rayon de chaque aérosol (cf. partie 3.2.1).
Plus cette surface est grande, plus l’efficacité de ces réactions est importante. D’après la relation
qu’il existe entre la surface et le rayon des aérosols (voir Annexe B pour plus de détail), un petit
rayon va produire une surface totale plus grande d’aérosols pour un volume fixé. La gamme
de variabilité du rayon des aérosols sulfatés est difficile à estimer dans un panache volcanique.
Elle est différente pour chaque volcan et chaque éruption. Dans MOCAGE, un rayon moyen
est considéré pour tous les aérosols sulfatés émis lors de l’éruption étudiée. Pour la simulation
"Ref3D, le rayon est de 1 µm. Watson et Oppenheimer (2000) observent que des aérosols sulfa-
tés peuvent avoir des rayons plus petits encore. Un rayon de 0.5 µm est choisi pour étudier la
sensibilité du modèle. En 1D, le rayon de 0.5 µm a permis une production plus importante de
BrO que dans le cas d’un rayon 1 µm, lors de l’éruption ainsi que le lendemain.
La simulation qui considère le rayon des aérosols sulfatés avec un rayon de 0.5 µm est
nommée "Ref3D_05um". Elle est à tout point identique à "Ref3D" sauf le rayon. Ce rayon
n’influence que les réactions hétérogènes présentes dans le cycle de bromine-explosion. Cette
simulation permet d’estimer l’influence directe de la surface des aérosols sulfatés sur la forma-
tion de BrO.
• Au cours de l’éruption
Durant l’éruption, les colonnes troposphériques de BrO de la simulation "Ref3D_05um"
présentent une augmentation par rapport à la simulation "Ref3D". Les différences absolues et
relatives de BrO sont données sur les figures 6.40 et 6.41, respectivement. L’augmentation a
lieu durant toute la durée de l’éruption et elle est associée à une diminution de HBr. Sur les
principales mailles contenant le flux des gaz volcaniques (les 3 mailles situées sur les longi-
tudes 14.75˚et 15.25˚pour la latitude 37.75˚et sur la longitude 15.25˚à la latitude 38.25˚),
l’augmentation de la colonne troposphérique de BrO est en moyenne de 6.5% à 15h UTC, de
8.5% à 16h UTC, de 9.5% à 17h UTC et de 12% à 18h UTC. Les rapports BrO/SO2 illustrent
aussi la production de BrO (cf. tableau 6.3). Entre 15h UTC et 17h UTC, l’augmentation du
rapport BrO/SO2 passe de 4% à 7.5%. À 18h l’augmentation est plus forte, de 15%, mais le
rapport BrO/SO2 diminue aussi comme dans "Ref3D" et de manière identique la maille prin-
cipale d’émission continue à voir son rapport augmenter avec un maximum de 2.93×10−4. Le
changement de rayon a aussi une influence sur les mailles contenant de faibles quantités de
gaz émis par le volcan (les 16 mailles de répartition des émissions, autour de la localisation
de l’Etna). La figure des différences relatives à 18h UTC de BrO, autour des trois principales
mailles de l’éruption, montre des augmentations relatives plus importantes que sur les mailles
du panache, mais leurs différences absolues sont très faibles.
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Figure 6.40 – Différence absolue de BrO, en molécules.cm−2, entre les simulations "Ref3D_05um" et "Ref3D"
pour le 10 mai à 15h UTC, 16h UTC, 17h UTC et 18h UTC, au cours de l’éruption.
L’ozone présente de faibles variations de sa colonne troposphérique durant l’éruption, infé-
rieures à 1% (cf. figure 6.42), mais celles-ci sont négatives. L’évolution de O3 est directement liée
à sa participation dans le cycle de bromine-explosion. En effet, seules les réactions hétérogènes
sont modifiées par rapport à la simulation "Ref3D". Avec la réduction du rayon des aérosols
sulfatés, ces réactions sont plus efficaces à produire BrOx et BrCl. Ces deux espèces forment Br
par photolyse ou par réaction en phase gazeuse. Br est alors plus disponible pour la réaction
avec O3. Dans la simulation "Ref3D", la majeure partie de la destruction de O3 était associée
à sa réaction en phase aqueuse alors que l’impact de Br était faible. Cette étude de sensibilité
confirme la faible influence de la bromine-explosion sur la destruction de l’ozone dans le modèle
MOCAGE.
• La nuit à la suite de l’éruption
À la fin de l’éruption, HBr est plus faible dans "Ref3D_05um" que dans "Ref3D" car les
réactions hétérogènes ont été plus efficaces à le détruire. Ainsi la production de BrCl va être
accentuée par le rapport de HBr/HCl agissant sur ces réactions hétérogènes (cf. figure 6.43). Au
cours de la nuit, la partition entre BrO et BrCl a toujours lieu pour la simulation "Ref3D_05um".
BrCl augmente à la différence de BrO qui diminue, comme attendu. La partition des espèces
bromées durant la nuit est aussi en faveur de BrCl, comme dans "Ref3D". En effet, les atomes de
bromes s’accumulent dans BrCl grâce aux réactions hétérogènes du cycle de bromine-explosion.
Les colonnes tropopshériques de HBr, BrONO2 et HOBr sont plus faibles pour "Ref3D_05um"
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Figure 6.41 – Différence relative de BrO, en pourcentage, entre les simulations "Ref3D_05um" et "Ref3D"
pour le 10 mai à 15h UTC, 16h UTC, 17h UTC et 18h UTC, au cours de l’éruption.
que pour "Ref3D", car ces espèces ont participé plus efficacement aux réactions hétérogènes
R46a, R46b, R47a et R47b et continuent encore durant la nuit.
• Les jours suivant l’éruption
Les jours suivant l’éruption, les espèces chimiques bromées évoluent de la même manière
que dans la simulation "Ref3D". Le transport dilue le panache dans l’atmosphère et réduit ses
maxima. Le 11 mai 2008 à 09h UTC, le diagramme de dispersion de BrO en fonction de SO2
(cf. figure 6.44) illustre la convergence des valeurs de BrO entre les deux simulations "Ref3D"
et "Ref3D_05um". La simulation "Ref3D" a une pente du rapport de BrO/SO2 de 1.31×10−4
et le rapport pour "Ref3D_05um" est de 1.32×10−4. Les différences de l’ordre de 9% durant
Date Rapport moyen BrO/SO2 Minimum Maximum
15h 10/05 1.57× 10−4 1.37× 10−4 1.69× 10−4
16h 10/05 1.81× 10−4 1.44× 10−4 2.22× 10−4
17h 10/05 2.02× 10−4 1.61× 10−4 2.49× 10−4
18h 10/05 1.76× 10−4 9.31× 10−5 2.93× 10−4
Tableau 6.3 – Rapports BrO/SO2 moyennés d’après les colonnes troposphériques en
molécules.cm−2. Rapports calculés pour la simulation "Ref3D_05um" dans la région contenant
le panache volcanique, avec la même méthode que pour "Ref3D" (cf. tableau 6.2).
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Figure 6.42 – Figure similaire à 6.41 pour O3.
l’éruption sur les colonnes troposphériques de BrO sont réduits plus tard dans la simulation. De
même que pour les espèces gazeuses, le panache des aérosols sulfatés est diffusé sur les mailles
voisines au cours du transport, ce qui réduit l’influence des réactions hétérogènes et tend les
simulations "Ref3D" et "Ref3D_05um" vers le même le régime chimique. Il existe cependant
des différences sur les traces du panache tout le long du transport au cours de la simulation
mais les différences sont très faibles.
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Figure 6.43 – Différence absolue de BrCl, en molécules.cm−2, entre les simulations "Ref3D_05um" et "Ref3D"
pour le 10 mai à 18h UTC, 21h UTC et 23h UTC et le 11 mai à 01h UTC, la nuit suivant l’éruption.
Figure 6.44 – Diagramme de dispersion de BrO en fonction de SO2 le 11 mai à 09h UTC pour "Ref3D_05um".
Les espèces chimiques sont des colonnes troposphériques données en molécules.cm−2. Le seuil sur SO2 pour
contenir la trace du panache est identique à celui considéré pour "Ref3D", i.e. les valeurs supérieures à 10% de
la valeur maximale de la colonne troposphérique de SO2.
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6.4.2 Date de l’éruption modifiée : Ref3D_Nuit
L’heure de l’éruption du 10 mai 2008, 14h15 UTC et sa durée, 4h, situent la fin de l’érup-
tion juste à la limite du début de la nuit. On change alors de régime chimique. Les simulations
"Ref3D" et "Ref3D_05um" montrent que la nuit, la majorité des atomes de brome sont stockés
dans BrCl. Les autres espèces diminuent au cours de la nuit puis lorsque le jour revient, la
photolyse de BrCl fournit à nouveau des atomes de brome au cycle de bromine-explosion. En
changeant la période de l’éruption, nous voulons connaître le comportement des espèces bro-
mées et plus précisément la formation de BrO, si l’éruption se produit de nuit au lieu du jour.
La simulation présentée ici est appelée "Ref3D_Nuit". Les espèces chimiques émises et leurs
flux restent identiques à la simulation "Ref3D". Seule l’heure de départ de l’émission est modi-
fiée. Elle a lieu 12h après celle du 10 mai, à 02h15 UTC, pour finir à 06h15 UTC. Au début
de l’éruption il fait totalement nuit. À la fin de cette éruption, les espèces chimiques sont
dans des conditions de début de journée (avec 2h d’ensoleillement environ), avec les photolyses
qui se réactivent. Le rayon des aérosols sulfatés est de nouveau égal à 1µm comme dans "Ref3D".
• Au cours de l’éruption
Le rapport BrO/SO2 a des valeurs faibles au début de l’éruption comparées aux mêmes
instants de l’éruption pour "Ref3D". Après 1h45 d’éruption, le rapport BrO/SO2 de "Ref3D"
est de 1.71× 10−4 alors que pour "Ref3D_Nuit", le rapport est de 4.22× 10−5. À cet instant,
04h UTC, la photolyse n’est pas encore présente, rendant la réactivité des espèces chimiques
plus faible que la journée. Une éruption qui a lieu la nuit influe sur la réaction hétérogène
qui implique HOBr et HBr (R46a) pour produire BrOx. Cette réaction est moins efficace la
nuit que le jour car la réaction à l’origine de la formation de HOBr repose sur la présence de
HO2 qui est faible la nuit. Comme HOBr ne fait pas partie des espèces émises par le volcan,
il reste en plus faible quantité que lors d’une éruption en journée. BrO, pendant la nuit, pro-
vient donc principalement des émissions. HBr, pendant cette période, reste très fort puisqu’il
est émis en forte quantité et il est peu impacté par la bromine-explosion. À 05h UTC, les
photolyses agissent à nouveau. Le rapport BrO/SO2 de la simulation "Ref3D_Nuit, à la fin de
l’éruption est de 1.91× 10−4, il est plus fort que le rapport de la dernière heure d’éruption de
"Ref3D" qui est de 1.53× 10−4. Ainsi, on peut conclure que la nuit agit sur le cyle de bromine-
explosion pour le réduire. Dans le cas de "Ref3D", la nuit réduit le rapport BrO/SO2 à la fin de
l’éruption, en début de nuit et pour la simulation "Ref3D_Nuit", avant le retour du jour le rap-
port de BrO/SO2 reste faible car BrO est peu produit par rapport aux quantités émises de SO2.
• La journée suivant l’éruption
Comme dans la simulation "Ref3D", la simulation "Ref3D_Nuit" produit une forte aug-
mentation de BrO après la fin de l’éruption dans la matinée du 11 mai (cf. figure 6.45). Les
conditions météorologiques du début de l’éruption n’étant pas les mêmes entre les simulations
"Ref3D_Nuit" et "Ref3D", le transport, et par conséquence, la dispersion du panache sont dif-
férents. Le 11/05 à 09h UTC, la trace de la colonne troposphérique du panache de BrO est
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Date Rapport moyen BrO/SO2 Minimum Maximum
03h 11/05 2.42× 10−5 1.54× 10−5 4.16× 10−5
04h 11/05 4.22× 10−5 1.68× 10−5 5.99× 10−5
05h 11/05 1.51× 10−4 8.14× 10−5 2.04× 10−4
06h 11/05 1.91× 10−4 1.34× 10−4 2.31× 10−4
Tableau 6.4 – Rapports BrO/SO2 moyennés d’après les colonnes troposphériques en
molécules.cm−2. Rapports calculés pour la simulation "Ref3D_Nuit" dans la région contenant
le panache volcanique, avec la même méthode que pour "Ref3D".
rassemblée entre les longitudes 15˚E et 22˚E pour la simulation "Ref3D_Nuit" (cf. figure
6.45b), alors que le transport dans "Ref3D" a étalé le panache sur les longitudes 15˚E à 30˚E
(cf. figure 6.45a). Pour savoir si la production de BrO est aussi efficace dans la simulation
"Ref3D_Nuit" par rapport à la simulation "Ref3D", le nombre de molécules de BrO a été cal-
culé pour chacune de ces zones contenant le panache, avec le même seuil fixé aux valeurs de SO2
supérieures à 10% du maximum sur la zone contenant le panache qui permet de ne prendre en
compte que les mailles influencées par le panache volcanique. Le 11/05 à 09h UTC, pour la si-
mulation "Ref3D_Nuit", le nombre de molécules de BrO est de 1.47×1028 et pour la simulation
"Ref3D" on obtient 1.66×1028. La simulation "Ref3D_Nuit" est donc un peu moins efficace à
produire du BrO le 11/05 en début de journée. Néanmoins, les deux simulations ont un nombre
de molécules du même ordre de grandeur. Ceci montre qu’il y a peu de différences entre une
émission de jour et de nuit sur la formation de BrO par la bromine-explosion lors de la première
matinée suivant l’éruption. Il est important de souligner que le nombre de mailles contribuant à
ce calcul n’est cependant pas le même. La simulation "Ref3D" a impacté 95 mailles à cette date,
alors que la simulation "Ref3D_Nuit" reste concentrée sur 35 mailles. La simulation "Ref3D",
dont l’éruption est située juste avant la nuit, a eu le temps d’avoir une influence plus large sur
l’atmosphère causée par le transport qui a dispersé le panache. La simulation "Ref3D_Nuit",
présente des maxima plus importants sur une zone plus petite. C’est un résultat attendu compte
tenu du fait que le panache a été transporté moins longtemps dans la simulation "Ref3D_Nuit".
• Les jours suivant l’éruption
Le transport, dans la simulation "Ref3D_Nuit", conserve le panache en une seule partie,
mais l’évolution chimique des espèces bromées de la simulation "Ref3D_Nuit" est similaire à
celle de "Ref3D" avec la production importante de BrO par bromine-explosion le jour et le
stockage des atomes de brome la nuit en majorité dans BrCl.
En conclusion, ce test montre que le moment de l’éruption ne joue que peu sur la production
de BrO par bromine-explosion lorsque les flux des émissions gazeuses et des aérosols sulfatés
sont identiques pour les deux instants considérés.
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(a) (b)
Figure 6.45 – Colonnes troposphériques de BrO pour le 11 mai à 09h UTC. La figure 6.45a est issue de la
simulation "Ref3D" et la figure 6.45b représente la simulation "Ref3D_Nuit".
6.4.3 Conclusion
La réduction du rayon des aérosols sulfatés agit sur les réactions hétérogènes qui deviennent
plus efficaces. Ainsi la production de BrO est plus importante. Ce phénomène est principale-
ment observé durant l’éruption, lorsque les quantités d’aérosols sulfatés sont importantes. Les
différences sont alors de l’ordre de 9% en moyenne entre les quantités de BrO de la simulation
"Ref3D_05um" et "Ref3D". Ce résultat était attendu car l’étude en 1D a montré l’influence
du rayon sur la formation de BrO. Cependant, en 3D, le transport réduit l’effet du rayon des
aérosols sulfatés en dispersant le panache. Ainsi, les jours suivant l’éruption les différences sur
les colonnes troposphériques de BrO sont négligeables et le panache volcanique agit de la même
manière pour des aérosols sulfatés avec un rayon de 1 µm ou de 0.5 µm.
Au moment de l’éruption, c’est là aussi que les différences sont apparues dans la comparaison
entre une éruption de jour et une éruption de nuit. La faible réactivité des espèces chimiques qui
a lieu la nuit a agi sur le cycle de bromine-explosion en ralentissant la formation de BrO. Mais
dès que les photolyses reviennent, le même constat est établi dans les deux cas : des molécules
de BrO sont formées au cœur du panache volcanique, provenant des atomes de brome fournis
par HBr et les réactions hétérogènes. De plus, les quantités de BrO produits sont similaires le
jour.
En ce qui concerne l’ozone et son rôle dans la bromine-explosion, la simulation "Ref3D_05um"
a montré qu’il est faiblement détruit. Pourtant les réactions du cycle de bromine-explosion sug-
gèrent que l’ozone est réduit par sa réaction avec Br.
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Dans les conditions du modèle MOCAGE en 3D avec l’éruption du Mont Etna émettant dans
la troposphère, la forte réduction observée dans les simulations en 1D n’a pas lieu. Cependant
la formation de BrO se fait par l’intermédiaire de O3 et Br, ainsi la présence de BrO est
l’indicateur d’une réduction de O3. Mais l’apport extérieur et les valeurs de fond importantes
de O3 participent à réapprovisionner et à diminuer les pertes de O3 dans les mailles contenant
le panache.
D’autres simulations en 1D ont montré cette relation entre la formation de BrO et la perte
de O3. Par exemple, von Glasow (2010) présente des résultats de panache volcanique en 1D,
dont la colonne verticale subit de la diffusion turbulente ainsi qu’une dilution horizontale. Dans
ces résultats, au cœur du panache volcanique, O3 est réduit fortement (valeurs proche de 0 ppv)
et ce comportement continue 3 jours après l’éruption.
Dans Oppenheimer et al. (2010), une réduction de l’ozone de 35% a été observé dans un
panache du Mont Erebus en décembre 2005 formé 4h à 6h avant la mesure, pour une altitude
d’environ 3 800 m au-dessus du niveau de la mer. Cette réduction très forte est associée à un
rapport de BrO/SO2 égal à 2.5×10−4 (Boichu et al., 2011), pour un panache d’environ 3 à 7
minutes d’âge. Le rapport HBr/SO2 est de 6 ± 2 .10−4 (Boichu et al., 2011), qui est estimé
d’après le rapport Br/S mesuré pour ce volcan à différentes dates. La forte présence d’atomes
de brome a eu pour conséquence la réduction de molécules d’ozone. De plus, les conditions de
vent sont favorables pour entretenir une réduction de l’ozone sur plusieurs kilomètres avec une
faible vitesse du vent de 1.8 m.s−1 et ainsi une faible dispersion du panache. Pour notre cas
d’étude, le rapport BrO/SO2 estimé 45 minutes après l’éruption est de 1.51×10−4 et celui de
HBr/SO2 durant l’éruption est de 2.49×10−4 (rapport de l’émission). L’apport en atome de Br
est plus faible (d’après HBr/SO2) et entraîne une plus faible production de BrO, car le rapport
BrO/SO2 mesuré pour le Mont Erebus est supposé augmenter au cours des minutes qui suivent
et atteindre une plus forte valeur 45 minutes après (moment de notre résultat). L’altitude maxi-
male de l’éruption du Mont Etna est 8 500 m. La majorité du flux des émissions est proche de
cette altitude. Ainsi les gaz subissent un vent plus fort, très supérieurs à 1.8 m.s−1 (cf. figures
6.9 et 6.10). La dispersion du panache est plus importante que lors des mesures pour le Mont
Erebus en décembre 2005 et influe sur les pertes de l’ozone.
L’effet attendu sur la réduction d’ozone n’est donc pas visible pour les simulations du cas
du 10 mai 2008 avec MOCAGE. Mais il faut cependant noter qu’il existe peu d’observations
d’ozone dans les panaches volcaniques émis dans la troposphère et lorsque des mesures d’ozone
sont faites, le lien entre la réduction d’ozone et la production de BrO est difficile à mettre en
évidence (Vance et al., 2010; Oppenheimer et al., 2010; Carn et al., 2011).
6.5 Tests de sensibilité à plus large résolution
Un des objectifs de cette thèse est aussi d’analyser l’impact des halogènes volcaniques à
l’échelle globale. L’étude à de plus grandes échelles spatiales et sur de plus longues périodes
nécessite une résolution plus large que 0.5˚× 0.5˚afin de réduire le temps de simulation.
La résolution utilisée par MOCAGE est le plus souvent 2˚× 2˚pour les études climatiques.
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Cette résolution entraîne cependant une modification de la répartition des espèces chimiques
sur l’atmosphère causée par des mailles plus larges. Avec les tests de sensibilité qui suivent,
nous cherchons à connaître l’influence de la résolution du modèle sur l’évolution du panache
volcanique. Est-ce qu’une résolution plus large peut reproduire avec une certaine similarité le
transport du panache volcanique et la formation de BrO ?
En dehors de la résolution horizontale, les conditions des simulations faites en 2˚× 2˚sont
identiques à celles faites en 0.5˚× 0.5˚.
6.5.1 Simulation de référence : Resol3D
• Au cours de l’éruption
Le premier résultat que l’on observe au début de la simulation "Resol3D" est la présence
de BrO durant l’éruption (cf. figure 6.46) comme dans le cas de la simulation "Ref3D". Les
valeurs sont plus faibles sur la simulation "Resol3D" que la simulation "Ref3D" mais c’est un
résultat attendu, car une maille plus large a tendance à diluer les concentrations des espèces
chimiques. Il existe un rapport de 16 entre les deux surfaces de maille, qui correspond à la
dilution des espèces dans la maille 2˚× 2˚. Dans le cas de réactions chimiques et d’un trans-
port qui agissent linéairement dans le modèle, on devrait retrouver ce facteur sur les valeurs
par unité de surface ou de volume de BrO. Mais l’évolution des espèces chimiques n’est pas
linéaire. À 15h UTC, les quantités de la colonne troposphérique de BrO sur la maille 37˚N et
15˚E de "Resol3D" calculées en faisant la différence entre "Resol3D" et "Resol3DSimple" pour
n’obtenir que la trace du panache (1.56×1012 molécules.cm−2) sont inférieures à la valeur de
la maille 37.75˚N et 15.25˚E de "Ref3D" obtenue de la même manière avec "Ref3DSimple"
(2.99×1013 molécules.cm−2) avec le facteur 16 : 2.49 ×1013 molécules.cm−2 (les deux mailles
sont celles qui contiennent le maximum du flux de l’éruption). Et au cours de l’éruption, les
valeurs de cette maille restent toujours inférieures aux valeurs de "Ref3D" diluées 16 fois. On
peut en conclure que la production est plus faible dans une grande maille.
Le rapport HBr/HCl, lors de cette simulation est compris entre 5×10−5 et 9.5×10−5 du-
rant l’éruption sur la principale maille qui contient les émissions (15˚E et 37˚N). Cette maille
présente le plus fort rapport HBr/HCl. Il est moins variable que pour la simulation "Ref3D"
dont le rapport variait entre 1.0×10−5 et 1.5×10−4 sur les deux principales mailles de l’émis-
sion, mais les rapports restent dans le même ordre de grandeur. Ainsi pour la résolution 2˚×
2˚comme pour la résolution 0.5˚× 0.5˚, les réactions hétérogènes favorisent moins nettement
celles impliquant HBr que lors des simulations en 1D.
Les rapports BrO/SO2 de la simulation "Resol3D" augmentent jusqu’à 16h UTC puis dimi-
nuent (cf. tableau 6.5). Cette variation de l’efficacité de la production de BrO, à 17h UTC, est
associée à la diminution de Br qui produit BrO via O3 (cf. figure 6.47). Mais malgré la réduc-
tion du rapport BrO/SO2, BrO continue d’augmenter à 17h UTC. Ce n’est qu’à 18h UTC que
BrO diminue et ce comportement peut s’expliquer par l’influence de la nuit qui est anticipée
pour une maille large et qui réduit fortement Br. Les rapports BrO/SO2 sont plus importants
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(a) le 10/05 à 15h UTC (b) le 10/05 à 15h UTC
(c) le 10/05 à 16h UTC (d) le 10/05 à 16h UTC
Figure 6.46 – Colonnes troposphériques de BrO, en molécules.cm−2. Les figures 6.46a et 6.46c sont les
cartes de différences entre les simulations "Ref3D" et "Ref3DSimple". Les figures 6.46b et 6.46d sont les cartes
de différences entre les simulations "Resol3D" et "Resol3DSimple".
pour la simulation "Resol3D" que pour la simulation "Ref3D", cela suppose que l’efficacité de
la bromine-explosion est plus importante pour la résolution 2˚× 2˚. Cependant les valeurs
des colonnes troposphériques de BrO et de SO2 restent nettement plus faibles que pour la
résolution 0.5˚× 0.5˚. Une raison qui explique cette différence entre les deux résolutions est
la répartition des émissions sur les mailles voisines. En effet, le modèle MOCAGE répartit les
espèces chimiques émises par le volcan sur 16 mailles autour du cratère en fonction du vent.
Selon la résolution, le vent est différent et n’entraîne pas la même répartition. Une autre raison
peut venir des valeurs de fond des espèces oxydantes nécessaires au cycle de bromine-explosion.
En supposant qu’un nombre identique de molécules est injecté par l’éruption dans une seule
maille, les espèces oxydantes de fond ne seront pas présentes dans les mêmes proportions entre
une résolution de 2˚× 2˚et une résolution de 0.5˚× 0.5˚en tenant compte de la dilution des
émissions dans chacune des mailles.
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Date Rapport moyen BrO/SO2 Minimum Maximum
15h 10/05 2.65× 10−4 1.62× 10−4 4.35× 10−4
16h 10/05 2.94× 10−4 1.07× 10−4 5.85× 10−4
17h 10/05 2.09× 10−4 1.28× 10−4 2.93× 10−4
18h 10/05 9.33× 10−5 4.20× 10−5 1.46× 10−4
Tableau 6.5 – Rapports BrO/SO2 moyennés d’après les colonnes troposphériques en
molécules.cm−2. Rapports calculés pour la simulation "Resol3D" dans la région contenant le
panache volcanique, avec la même méthode que pour "Ref3D".
Figure 6.47 – Profils verticaux de BrO et Br, le 10/05 à 15h UTC, 16h UTC, 17h UTC, 18h UTC et 19h
UTC, lors de la simulation "Resol3D" sur la maille 15˚E et 37˚N. Les valeurs sont en rapport de mélange.
Sur les cartes des colonnes troposphériques de BrO de la figure 6.46, on peut voir que la
direction de dispersion du panache est sensiblement la même entre "Resol3D" et Ref3D". Le
transport agit en direction du Nord de la localisation du cratère (37.75˚N et 15˚E) pour les
deux résolutions. Cependant, le transport, calculé pour la résolution 2˚× 2˚, entraîne le pa-
nache vers l’Est de la Sicile plus rapidement et sur une zone plus grande que dans le cas de
la simulation "Ref3D". Le processus de dispersion du panache sur une région de 16 mailles
contenant la maille d’émission est aussi appliqué pour cette résolution plus large, provoquant
ainsi un étalement plus important.
De manière similaire à "Ref3D", dans "Resol3D" la formation de BrO est accompagnée de la
formation de HOBr et BrONO2 par les réactions R44 et R45 (cf. figures 6.48 et 6.49). La présence
de ces deux espèces bromées est la conséquence de l’efficacité du cycle de bromine-explosion. À
18h UTC les colonnes troposphériques de HOBr diminuent comme pour BrO, alors que BrONO2
continue d’augmenter. Le comportement de ces trois espèces est expliqué par l’arrivée de la nuit.
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La réduction des photolyses entraîne la réduction de HO2 et par conséquence la réaction R44
est moins efficace pour réintroduire HOBr dans le cycle de bromine-explosion. Ainsi, la réaction
hétérogène R46a agit moins fortement malgré l’émission de HBr encore effective à 18h UTC.
Par contre, la réaction R45 agit toujours car NO2 augmente la nuit pour devenir le réservoir
de la famille NOx. BrO participe donc à la production de BrONO2 et en parallèle la réaction
hétérogène R46a le produit moins. Le comportement de "Resol3D" pendant l’éruption est donc
cohérent avec celui de "Ref3D".
Figure 6.48 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Resol3D" et "Resol3DSimple" pour BrONO2,
le 10 mai 2008 à 15h UTC, 16h UTC, 17h UTC et 18h UTC.
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Figure 6.49 – Similaire à la figure 6.48 pour HOBr.
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• La nuit à la suite de l’éruption
La nuit et avec la fin de l’émission, la partition des espèces bromées est en faveur de BrCl, de
manière identique entre "Resol3D" et "Ref3D". En effet, HBr n’est plus émis à partir de 18h15
UTC. Les réactions hétérogènes R46a et R47a continuent tant que HBr reste important, mais
la nuit, sa production par l’intermédiaire de Br, n’a plus lieu. Ainsi les réactions hétérogènes
impliquant HCl au lieu de HBr sont prépondérantes et produisent BrCl (cf. figure 6.50). La
réaction de destruction de BrCl est sa photolyse qui n’intervient plus, ce qui provoque l’ac-
cumulation des atomes de brome dans le BrCl tant que les rayons du soleil ne réapparaissent
pas. BrO diminue aussi dans la simulation "Resol3D" comme dans la simulation "Ref3D". Cette
réduction de BrO entraîne aussi la réduction de BrONO2 et HOBr (cf. figures 6.51 et 6.52)
dont les seules réactions de production impliquent BrO.
Au cours de la nuit, le transport subi par BrCl est principalement à l’Est, sans se diriger
vers le Sud comme on observe dans la simulation "Ref3D". De plus, à 01h UTC le 11/05, le
panache étend son influence vers la longitude 25˚E, alors que dans la simulation "Ref3D" le
panache s’arrête à la longitude 20˚E. Le panache commence à avoir un déplacement différent
selon la résolution.
Figure 6.50 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Resol3D" et "Resol3DSimple" pour BrCl, le
10 mai 2008 à 18h UTC, 21h UTC, 23h UTC et le 11 mai 2008 à 01h UTC.
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Figure 6.51 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Resol3D" et "Resol3DSimple" pour BrONO2,
le 10 mai 2008 à 23h UTC et le 11 mai 2008 à 01h UTC.
Figure 6.52 – Similaire à la figure 6.51 pour HOBr.
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Nom expé-
rience
Date Nombre de
molécules de
BrO
Région concernée par le panache
"Ref3D" 11/05/08
09h UTC
1.66×1028 95 mailles de 0.5˚× 0.5˚
"Ref3DSimple" 11/05/08
09h UTC
5.15×1027 95 mailles de 0.5˚× 0.5˚
"Resol3D" 11/05/08
09h UTC
3.63×1028 26 mailles de 2˚× 2˚
"Resol3DSimple" 11/05/08
09h UTC
2.58×1028 26 mailles de 2˚× 2˚
Tableau 6.6 – Nombre de molécules de BrO sur la région contenant le panache, avec un seuil
imposé de la même manière que pour le rapport BrO/SO2 : les valeurs supérieures à 10% du
maximum de SO2, sur la région étudiée, sont comptabilisées dans la somme pour ne conserver
que la contribution du panache.
• Les jours suivant l’éruption
Lorsque le jour revient, les atomes de brome sont à nouveau disponibles pour le cycle
de bromine-explosion. Ils sont fournis principalement par la photolyse des espèces bromées,
dont BrCl. Ainsi le cycle peut à nouveau former BrO. La production de BrO permet aussi de
réapprovisionner HOBr et BrONO2 tant que HO2 et NO2 sont présents, par les réactions R44
et R45, ce qui alimente aussi le cycle. BrCl diminue par sa photolyse ainsi que par la réduction
de sa formation par les réactions hétérogènes.
Comme lors de l’éruption, le rapport BrO/SO2 obtenu par régression linéaire à 09h UTC
le 11/05 est supérieur à celui de "Ref3D" à la même heure (cf. figure 6.53 pour "Resol3D" et
figure 6.23b pour "Ref3D). Cependant le rapport ne tient pas compte du nombre de molécules
produites par le panache, il est juste un indicateur d’efficacité sans tenir compte des quantités
de fond. À 9h UTC le 11/05, le nombre de molécules de BrO calculé de la même manière que
pour la simulation "Ref3D", donne pour "Resol3D" 3.63×1028 (cf. tableau 6.6). En soustrayant
les valeurs contenant la trace du panache à celles de fond, on obtient 1.14×1028 molécules de
BrO produites par la simulation "Ref3D" et 1.05 ×1028 molécules de BrO produites par la
simulation "Resol3D". Même si la simulation "Ref3D" a produit un peu plus de molécules, les
valeurs sont similaires entre les deux résolutions. Ainsi, avec une résolution plus large, le schéma
chimique semble agir de manière identique que pour une résolution plus fine. De plus, la zone
impactée par le panache et définie par le seuil de 10% dans le calcul du nombre de molécules est
comparable en taille pour les deux résolutions en tenant compte du rapport 4 qu’il existe entre
les deux résolutions. 95 mailles en 0.5˚× 0.5˚équivaut à environ 24 mailles en 2˚× 2˚. À la
date du 11/05 à 09h UTC, le panache couvre une surface équivalente entre les deux résolutions.
Le transport de BrO se fait toujours vers l’Est (cf. figure 6.54). À la différence de "Ref3D",
le panache ne descend pas aussi bas en latitude. Ceci est observé par exemple à 12h UTC, où
le panache de BrO dans "Resol3D" est présent sur la Crète, alors que dans "Ref3D" le panache
passe sous la Crète. Le panache est aussi plus étalé dans le cas de "Resol3D". Avec une large
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Figure 6.53 – Diagramme de dispersion de BrO et SO2, avec leurs valeurs en colonnes troposphériques, en
molécules.cm−2, pour le 11/05 à 09h UTC. Le seuil sur SO2 pour contenir la trace du panache est identique à celui
considéré pour "Ref3D", i.e. les valeurs supérieures à 10% de la valeur maximale de la colonne troposphérique
de SO2.
résolution, le déplacement du panache impacte une plus grande région. Lorsqu’on compare à
"Ref3D", la simulation "Resol3D" subit sensiblement le même transport car le panache de SO2
se sépare aussi en deux, mais moins distinctement. Sur la figure 6.55 du 11/05 à 9h (date à
laquelle la simulation "Ref3D" présente déjà une séparation du panache), les deux points en
vert n’ont pas le maximum de SO2 au même niveau de pression. Le profil vertical de ces deux
points, donné sur la figure 6.56, illustre un comportement qui tend vers celui de "Ref3D", c’est
à dire que l’arrière du panache est présent sur des niveaux plus bas que l’avant du panache.
Cependant, pour "Ref3D" il existe une vraie fracture entre les deux panaches formés au cours
de la simulation. Pour "Resol3D", la localisation du panache est due à la diffusion au cours du
transport. Ainsi, à l’inverse de "Ref3D", le panache reste dans les basses pressions, proche de
la stratosphère. Sur les profils verticaux de BrO on peut voir que le panache atteint environ
250 hPa pour des valeurs d’environ 7×10−13 ppv. Le panache se rapproche de la limite de la
tropopause thermique, qui est située à environ 220 hPa à la longitude 29˚E et la latitude 37˚N.
La suite de la simulation "Resol3D" présente une dispersion du panache plus importante et
plus rapide que dans la simulation "Ref3D". Le 12/05 à 09h UTC, les profils de SO2 et BrO
ont été tracés pour les deux points représentés sur la figure 6.57. A cette date la séparation
du panache est plus nette que le 11/05 à 09h UTC. Le panache est plus important vers les
hautes pressions. Les quantités de BrO présentes dans la partie haute du panache proche de la
stratosphère (51˚E et 35˚N) ont diminué fortement au bout d’un jour, pour se rapprocher des
valeurs de fond similaires à la simulation "Resol3DSimple". Le 13/05 à 01h UTC le panache de
SO2 n’est quasiment plus visible. Pour BrO, le 13/05 à 09h UTC, au retour du jour, une trace
du panache est observée, mais les valeurs sont très faibles.
Ainsi, la résolution 2˚× 2˚présente un comportement chimique dans l’ensemble similaire
à "Ref3D" et en particulier la production d’un nombre de molécules de BrO le jour suivant
l’éruption. Les quantités émises par l’éruption sont diluées dans un volume plus grand, mais la
formation de BrO est possible dans le panache dès les premiers instants de l’éruption. Les jours
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Figure 6.54 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Resol3D" et "Resol3DSimple" pour BrO, le
11 mai 2008 à 03h UTC, 06h UTC, 09h UTC et 12h UTC.
Figure 6.55 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Resol3D" et "Resol3DSimple" pour SO2, le
11 mai 2008 à 09h UTC.
suivants BrO continue d’être produit et transporté. Mais la dilution agissant dans une maille
de cette taille réduit plus rapidement les concentrations des espèces chimiques présentes dans
le panache.
178
6.5. TESTS DE SENSIBILITÉ À PLUS LARGE RÉSOLUTION
(a) Longitude : 23˚E, latitude : 37˚N (b) Longitude : 29˚E, latitude : 37˚N
(c) Longitude : 23˚E, latitude : 37˚N (d) Longitude : 29˚E, latitude : 37˚N
Figure 6.56 – Profils verticaux de SO2 et BrO, le 11/05 à 9h, pour deux points de maille identifiés sur la
figure 6.55 en vert.
Figure 6.57 – Figure similaire à 6.55 pour le 12/05 à 09h.
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(a) Longitude : 43˚E, latitude : 33˚N (b) Longitude : 51˚E, latitude : 35˚N
(c) Longitude : 43˚E, latitude : 33˚N (d) Longitude : 51˚E, latitude : 35˚N
Figure 6.58 – Profils verticaux de SO2 et BrO, le 12/05 à 9h UTC, pour deux points de maille identifiés sur
la figure 6.57 en vert.
180
6.5. TESTS DE SENSIBILITÉ À PLUS LARGE RÉSOLUTION
Figure 6.59 – Colonnes troposphériques de la différence entre "Resol3D" et "Resol3DSimple" pour SO2 les
jours suivant l’éruption, en molécules.cm−2 : le 11/05 à 09h UTC, le 12/05 à 01h UTC et 09h UTC et le 13/05
) 01h UTC et 09h UTC.
Figure 6.60 – Figure similaire à 6.59 pour BrO.
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6.5.2 Paramétrisation : Resol3D_Plume1
La paramétrisation présentée dans la partie 3.2.3 a été testée dans l’étude en 1D. Elle est
testée pour la résolution 2˚× 2˚en raison de la différence très importante entre la taille de la
maille et la taille réelle du panache. L’utilisation de la paramétrisation doit en principe per-
mettre une représentation plus réaliste de la chimie du panache au sein de la maille du modèle.
La configuration Plume 1 de la paramétrisation est la méthode qui semble se rapprocher le plus
de ce qui a lieu dans un panache volcanique, c’est à dire un mélange entre l’air atmosphérique et
les émissions gazeuses concentrés dans un petit volume, le mélange étant effectué à chaque pas
de temps chimique de MOCAGE pour ne pas isoler le panache volcanique mais lui apporter des
molécules de l’air environnant. Ce volume est imposé à une maille d’une résolution horizontale
de 0.025˚× 0.025˚.
• Au cours de l’éruption
Les principales différences de "Resol3D_Plume1" avec la simulation "Resol3D" apparaissent
durant l’éruption. Lors de l’étude en 1D, les différences se sont aussi produites majoritairement
pendant l’émission. La colonne sommée, pour la simulation "Res_Plume1" (1D), sur les niveaux
de l’émission de BrO a montré une production plus rapide et plus importante que sans paramé-
trisation ("Res"). En 3D, la maille qui contient la majorité des flux d’émission (15˚E et 37˚N)
est la maille qui inclue la paramétrisation. Les profils verticaux de BrO sur cette maille, au
cours de l’éruption, illustrent l’efficacité de la paramétrisation. En effet dès les premières 45 mi-
nutes suivant l’éruption, BrO montre un profil plus fort dans la simulation "Resol3D_Plume1"
que dans la simulation "Resol3D" (cf. figure 6.61). Durant toute l’éruption, la simulation "Re-
sol3D_Plume1" a une plus forte production de BrO. À 17h, le rapport BrO/SO2 diminue aussi
comme dans "Resol3D" (cf. tableau 6.7). La conséquence est aussi une réduction de la formation
de BrO observée sur le profil vertical, mais l’ajout de la paramétrisation permet d’être toujours
supérieur aux quantités de "Resol3D".
Le maximum des différences absolues et relatives des colonnes troposphériques de BrO sur
les mailles autour du cratère entre les simulations "Resol3D_Plume1" et "Resol3D" se trouve
sur la maille principale d’émission (cf. figures 6.63 et 6.64). Pour cette maille, à 15h UTC, la
différence relative est d’environ 5.4%, sa valeur est quasiment stable à 16h UTC avec 5.6%.
Ainsi, tant que les conditions d’ensoleillement le permettent, la paramétrisation agit efficace-
ment sur la production de BrO. Cette hypothèse se confirme avec le comportement de HBr
au cours de l’éruption dans la simulation "Resol3D_Plume1". La paramétrisation provoque
une forte réduction de HBr par l’intermédiaire du cycle de bromine-explosion qui induit une
production plus importante de BrO par rapport à "Resol3D". En parallèle, BrONO2 et HOBr
présentent aussi une légère augmentation qui est due aux réactions R45 et R44. Les profils
verticaux de la figure 6.62 illustrent ce comportement de HBr, BrONO2 et HOBr. À 16h UTC,
le profil vertical de HBr présente une forte baisse pour la simulation "Resol3D_Plume1" alors
que pour la simulation "Resol3D" on observe toujours des rapports de mélange importants sur
les niveaux contenant l’injection de l’émission de HBr. Ainsi pour la simulation "Resol3D" les
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réactions hétérogènes ont toujours des molécules de HBr disponibles pour produire rapidement
BrOx. Dans le cas de la simulation "Resol3D_Plume1", l’émission qui réalimente HBr toutes
les 15 minutes et l’influence du jour qui permet à HBr d’être produit par Br, entretiennent
toujours les réactions hétérogènes impliquant HBr. Mais les faibles valeurs de HBr induisent
l’augmentation de l’efficacité des réactions hétérogènes utilisant HCl indiquée par la produc-
tion de BrCl plus forte pour "Resol3D_Plume1" que pour "Resol3D" (cf. figure 6.62). Malgré
cette baisse de HBr, à 16h UTC BrO reste majoritaire par rapport à BrCl avec un rapport de
mélange de l’ordre de 2×10−12 ppv alors que BrCl est à 1.4 ×10−14 ppv.
Le maximum des différences présent sur les figures 6.63 et 6.64 diminue à 17h UTC avec
4.3%. Lorsque l’influence de la nuit commence à agir sur les espèces chimiques, sans que les
photolyses aient totalement disparu, la paramétrisation permet une plus faible diminution avec
une différence entre les simulations "Resol3D_Plume1" et "Resol3D" de 18%. La paramétrisa-
tion permet une persistance plus longue des molécules de BrO avant que la nuit arrive.
Même si la paramétrisation n’agit que sur une seule maille durant l’éruption, son influence
est répercutée sur les mailles voisines par le transport. Sur les figures 6.63 et 6.64 représentant
les différences absolues et relatives, trois mailles voisines sont impactées au cours de l’éruption
positivement par la paramétrisation. Les différences négatives apparaissant sur ces figures sont
très faibles et sont dues à la diminution de HBr causée par la paramétrisation sur la maille
principale et qui par conséquence n’a pu être transporté sur les mailles voisines comme pour
"Resol3D".
L’influence de la paramétrisation, et par conséquence l’efficacité du cycle de bromine-
explosion, agit peu sur la réduction de l’ozone. De faibles réductions d’ozone sont observées
sur les colonnes troposphériques, inférieures à 1%, pour la simulation "Resol3D_Plume1" par
rapport à la simulation "Resol3D". En plus des quantités importantes d’ozone déjà présentes
dans l’atmosphère et de l’apport de molécules par le transport, comme pour les simulations
précédentes, dans la simulation "Resol3D_Plume1" s’ajoute le facteur limitant de HBr dans le
cycle de bromine-explosion qui agit indirectement sur la destruction de l’ozone. En effet, les
concentrations de HBr diminuent, réduisant la production directe de deux molécules de BrOx
par les réactions R46a et R47a et par conséquence de BrO. Si HBr est réduit, alors ce sont les
réactions hétérogènes impliquant HCl qui prennent le relais. Celles-ci produisent BrCl qui est
à l’origine d’un seul atome de Br par sa photolyse. Avec l’approche de la nuit, la photolyse est
moins efficace et BrCl conserve alors les atomes de brome qui réagissent moins avec O3 (R43).
L’ozone est alors moins détruite que pour "Resol3D".
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Figure 6.61 – Profils verticaux de BrO des simulations "Resol3D" et "Resol3D_Plume1", le 10/05 à 15h
UTC, 16h UTC, 17h UTC et 18h UTC pour la maille 15˚E et 37˚N.
Date Rapport moyen BrO/SO2 Minimum Maximum
15h 10/05 2.75× 10−4 1.71× 10−4 4.48× 10−4
16h 10/05 2.98× 10−4 1.13× 10−4 5.89× 10−4
17h 10/05 2.12× 10−4 1.34× 10−4 2.98× 10−4
18h 10/05 8.57× 10−5 4.97× 10−5 1.39× 10−4
Tableau 6.7 – Rapports BrO/SO2 moyennés d’après les colonnes troposphériques en
molécules.cm−2. Rapports calculés pour la simulation "Resol3D_Plume1" dans la région conte-
nant le panache volcanique, avec la même méthode que pour "Ref3D".
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Figure 6.62 – Profils verticaux de HBr, BrONO2, HOBr et BrCl, le 10/05 à 16h UTC, pour la maille 15˚E
et 37˚N.
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Figure 6.63 – Colonnes troposphériques de la différence absolue entre "Resol3D_Plume1" et "Resol3D" pour
BrO, le 10 mai 2008 à 15h UTC, 16h UTC, 17h UTC et 18h UTC.
Figure 6.64 – Colonnes troposphériques de la différence relative entre "Resol3D_Plume1" et "Resol3D" pour
BrO, le 10 mai 2008 à 15h UTC, 16h UTC, 17h UTC et 18h UTC.
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• La nuit à la suite de l’éruption
Lorsque la nuit est installée, l’influence positive de la paramétrisation, qui a permis d’aug-
menter les quantités de BrO pendant l’éruption, s’arrête. À 19h UTC, BrO diminue car ses
réactions de production n’ont plus lieu, par contre il continue à être détruit par les oxydants
NO2 et HO2 via les réactions R45 et R44. Les colonnes troposphériques montrent une légère
différence négative de BrO entre la simulation "Resol3D_Plume1" et la simulation "Resol3D"
sur les mailles de 15˚E et 37˚N (maille principale d’émission) et 17˚E et 37˚N (maille dans
le sens du vent à la suite de l’éruption). Les profils verticaux de BrO et HBr sur la maille de
15˚E et 37˚N (cf. figure 6.65), nous apprennent qu’il reste encore des molécules de HBr pour
produire BrO via les réactions hétérogènes dans le cas de la simulation "Resol3D", alors que
dans le cas de la simulation "Resol3D_Plume1", l’efficacité de la paramétrisation a entraîné une
destruction très importante de HBr. Par conséquence, dans le cas de "Resol3D_Plume1", BrO
subit essentiellement des réactions de destruction, expliquant la différence des profils verticaux
sur la figure 6.65. Mais les différences sur BrO en début de nuit correspondent à des valeurs
faibles. BrCl augmente plus rapidement dans le cas de la simulation "Resol3D_Plume1" (cf.
figure 6.66), mais le comportement général durant la nuit reste le même que pour toutes les
autres simulations : BrCl augmente alors que les autres espèces bromées diminuent au fur et à
mesure.
Figure 6.65 – Profils verticaux de HBr, BrONO2, HOBr et BrCl, le 10/05 à 19h UTC, pour la maille 15˚E
et 37˚N.
• Les jours suivant l’éruption
Le lendemain matin, dès le retour du soleil, la simulation "Resol3D_Plume1" présente une
légère augmentation de BrO liée au stockage plus important d’atome de brome par BrCl la nuit
comparé à "Resol3D" (cf. figure 6.67 pour BrO à 04h UTC le 11/05 et figure 6.66 pour BrCl
la nuit du 10/05 au 11/05). Ainsi avec l’arrivée des photolyses, Br est présent en plus grande
quantité dans la simulation "Resol3D_Plume1" et permet de produire BrO et HBr par l’inter-
médiaire des réactions R43 et R52. Cependant, l’équilibre des espèces bromées de la simulation
"Resol3D_Plume1" revient rapidement à celui de la simulation "Resol3D". Ainsi à 09h UTC le
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Figure 6.66 – Colonnes troposphériques de la différence absolue entre "Resol3D_Plume1" et "Resol3D" pour
BrCl, le 10 mai 2008 à 18h UTC, 21h UTC, 23h UTC et le 11/05 à 01h UTC.
11/05, le nombre de molécules de BrO liées au panache volcanique est similaire entre les deux
simulations à 2˚× 2˚sur la zone du panache volcanique (différences < 1%). Les jours suivants,
les différences sont très faibles entre les deux simulations avec et sans paramétrisation. La pa-
ramétrisation n’agit plus sur le cycle de bromine-explosion pour le cas étudié. C’est un résultat
que l’on peut attendre puisque la paramétrisation n’est appliquée que durant l’éruption sur la
maille contenant les émissions gazeuses. Néanmoins, la paramétrisation permet une formation
plus rapide et plus efficace de BrO durant l’éruption.
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6.5. TESTS DE SENSIBILITÉ À PLUS LARGE RÉSOLUTION
Figure 6.67 – Colonnes troposphériques de la différence relative (en %) entre "Resol3D_Plume1" et "Re-
sol3D" pour BrO, le 11/05 à 04h UTC.
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6.5.3 Conclusion
L’influence de la résolution sur une éruption volcanique est en premier lieu observée sur
l’étalement du panache. Avec une résolution de 2˚× 2˚, la zone impactée par le panache vol-
canique est plus large que dans le cas d’une résolution 0.5˚× 0.5˚. Cependant, le comportement
chimique des espèces présentes dans le panache pour les simulations avec une large résolution
suit une évolution identique à celle des simulations à des résolutions plus fines. La journée, les
réactions hétérogènes produisent BrO par l’intermédiaire de HBr et des réactions hétérogènes
ainsi que par la présence de O3. La nuit, les atomes de brome émis par le volcan sont stockés
dans l’espèce BrCl grâce aux réactions hétérogènes qui interagissent avec HCl. Le lendemain
de l’éruption, malgré le transport qui est un peu différent pour les deux résolutions, le nombre
de molécules de BrO produites dans les mailles contenant le panache (le 11/05 à 09h UTC) est
très proche entre "Ref3D" et "Resol3D". Ainsi, la dilution des émissions gazeuses du panache
n’a pas d’influence importante sur le schéma chimique qui agit de manière similaire avec les
deux résolutions.
À la résolution 2˚× 2˚, nous avons étudié l’impact de la paramétrisation qui permet de
concentrer les émissions dans un volume plus petit que celui de la maille, pour mieux repré-
senter la chimie dans le panache. Pour notre cas d’étude, l’influence de la paramétrisation a
principalement agit lors de l’éruption entraînant une production plus forte de BrO et plus ra-
pide. C’est le comportement attendu d’après les résultats en 1D. Le lendemain, en 1D les effets
de la paramétrisation n’étaient plus visibles et c’est ce que l’on observe aussi en 3D.
L’influence de la taille du rayon des aérosols sulfatés a aussi été analysée pour la résolution
2˚× 2˚(pas montré dans les résultats), mais les différences affichées sont faibles. La produc-
tion de BrO est plus forte avec un rayon plus petit des aérosols sulfatés, mais l’apport est faible.
Néanmoins les résultats ne sont pas généraux puisque obtenus pour une éruption particu-
lière. Suivant les conditions de l’éruption, l’impact de l’utilisation de la paramétrisation pourra
être significatif sur la composition du panache les jours suivants. Le cas de conditions favorables
au lessivage peut présenter des différences entre deux simulations effectuées avec et sans para-
métrisation, si le lessivage intervient pendant ou proche de la période de l’éruption. En effet,
BrO étant une espèce moins lessivable que HBr, la paramétrisation aurait pour conséquence de
stocker les atomes de brome dans BrO plus vite sans qu’ils soient impactés par le dépôt humide
comme pourrait l’être HBr.
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Les volcans contribuent à l’injection de gaz dans l’atmosphère. Lors de fortes éruptions, les
gaz peuvent atteindre la stratosphère, mais la plupart des volcans émettent majoritairement
dans la troposphère. Les émissions passives participent aussi au bilan total des gaz émis par les
volcans même si les quantités émises ponctuellement sont plus faibles et présentes seulement
proches de la surface. Les composés émis par les volcans peuvent agir à la fois sur le climat
et sur la composition chimique de l’atmosphère. Cette influence est généralement localisée à
proximité du cratère, mais certaines éruptions voient leur impact s’étendre à l’échelle globale.
Les espèces majoritairement émises par les volcans sont des composés majeurs de l’atmosphère
(H2O et CO2) dont la contribution des volcans est faible comparée aux valeurs de fond de
l’atmosphère. À l’inverse, les composés présents en plus faibles quantités dans les panaches vol-
caniques peuvent jouer un rôle dans l’équilibre chimique de l’atmosphère. Le dioxyde de soufre
(SO2) est fortement émis par les volcans et favorise la formation d’aérosols sulfatés. Des com-
posés halogénés sont aussi émis par les volcans (principalement sous la forme d’hydracides HCl
et HBr). Par l’intermédiaire de cycles chimiques (appelés bromine-explosion), du monoxyde de
brome (BrO) est formé à l’intérieur des panaches volcaniques. Cette espèce n’étant pas lessi-
vable, elle peut impacter des zones plus éloignées que la région de l’éruption par rapport aux
autres espèces bromées émises par le volcan qui sont solubles dans l’eau. Les composés halogé-
nés, dont BrO, sont connus pour avoir une influence sur la destruction de l’ozone. Il est donc
important de s’intéresser au devenir des atomes de brome issus des volcans et à leur impact sur
la composition atmosphérique.
Dans ce contexte, l’objectif de cette thèse est de permettre de reproduire la chimie des
bromes dans un panache volcanique et particulièrement de produire BrO lors d’une éruption
volcanique dans un modèle de chimie-transport à grande échelle et ainsi d’étudier l’impact des
émissions volcaniques dans l’atmosphère. Jusqu’à maintenant, les études de modélisation se sont
concentrées sur le comportement des espèces halogénées dans des panaches volcaniques à partir
de modèles en une dimension, permettant l’analyse détaillée des processus chimiques et phy-
siques qui agissent sur l’équilibre chimique d’un panache volcanique. Ces études ont montré que
plusieurs paramètres ont une influence sur la formation de BrO. La composition magmatique
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gazeuse initiale du panache dès les premiers instants de l’éruption est un paramètre important
pour cette formation de BrO car elle définit les quantités d’espèces halogénées nécessaires au
cycle de bromine-explosion. Dès les premiers instants d’injection des gaz magmatiques par le
volcan, un mélange à haute température provoque une nouvelle composition des gaz émis et per-
met l’apport d’espèces oxydantes dans le panache qui entrent en jeu dans le cycle formant BrO.
Parallèlement, les aérosols sulfatés émis par les éruptions ont montré un rôle positif sur la pro-
duction de BrO par leur participation aux réactions hétérogènes du cycle de bromine-explosion.
Pour adapter ces paramètres au modèle MOCAGE, choisi pour cette étude, nous avons
décidé dans un premier temps de constituer une version du modèle en une dimension (1D).
Ainsi, nous avons pu définir des caractéristiques des panaches volcaniques à intégrer dans la
version en trois dimensions (3D) pour laquelle nous avons effectué de nouvelles analyses dans
les conditions réalistes du 3D. Pour ces deux étapes, une éruption du Mont Etna du 10 mai
2008 a été choisie car il a été possible, pour ce cas d’éruption, de connaître les gaz émis et
d’obtenir des observations sur l’évolution du panache les jours suivant l’éruption. Un travail
préparatoire de développement a été réalisé afin d’ajouter les réactions hétérogènes du cycle de
bromine-explosion. Un autre développement de MOCAGE a été de considérer une paramétri-
sation du panache qui permet de réduire le volume de la maille contenant les émissions afin de
calculer un équilibre chimique dans des conditions plus proches de la réalité.
À partir de ces adaptations amenées au modèle, la configuration de MOCAGE en 1D a
été testée. Le premier résultat général de cette étude est la formation de BrO au cours de
l’éruption grâce aux réactions du cycle de bromine-explosion. HBr émis par le volcan a permis
d’enclencher le cycle. La présence des oxydants, à la fois par les quantités de fond et par leur
faible émission par l’éruption, a entretenu la production de BrO. La nuit suivant l’éruption
présente une inversion de partition entre BrO et BrCl. BrCl devient le composé bromé majeur
tant que la photolyse n’a pas lieu. Dès que le jour revient, les atomes de brome stockés dans
BrCl sont réinjectés dans le cycle de bromine-explosion.
Plus spécifiquement, la réponse du modèle 1D à différents tests de sensibilité a été éva-
luée. Elle montre une forte variabilité selon le paramètre ou la configuration étudiés. Ainsi,
la paramétrisation avec la configuration Plume 1 (interaction à chaque pas de temps entre la
maille du modèle et la maille du panache) agit positivement sur la formation de BrO au cours
de l’éruption. Le lendemain, la répartition des atomes de brome tend vers le même équilibre
que sans la paramétrisation. De même, le rayon des aérosols sulfatés joue un rôle important
sur l’efficacité de la production de BrO. Plus le rayon moyen est petit, plus la surface totale
des aérosols sulfatés est importante, favorisant ainsi le cycle de bromine-explosion. L’influence
du rayon agit à la fois durant l’éruption et le lendemain. À l’inverse, le rapport VM/VA (vo-
lume d’air magmatique sur volume d’air atmosphérique lors du mélange à haute température)
présente de très faibles différences sur la partition des espèces bromées. Les tests présentés
précédemment sont faits avec une résolution de 0.5˚× 0.5˚. Avec une résolution de 2˚× 2˚,
un comportement cohérent des espèces bromées est observé avec celui à plus fine résolution,
sachant que de plus larges mailles contiennent une plus grande quantité d’oxydants.
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Ces simulations en 1D nous ont permis une étude détaillée de différents paramètres sur le
schéma chimique de MOCAGE et sur le cycle de bromine-explosion à la suite d’une éruption
volcanique. En 3D, les simulations sont étendues sur plusieurs jours pour évaluer l’influence du
panache volcanique de BrO sur l’atmosphère. Le panache modélisé suit en partie les observa-
tions de SO2. La partition des espèces bromées durant l’éruption est similaire à celle en 1D.
Les quantités de BrO sont plus faibles en 3D mais c’est un résultat attendu puisque le panache
est dispersé sur les mailles voisines et subit le transport. L’inversion de BrO et BrCl, due aux
réactions de photolyses, entre le jour et la nuit a lieu au cours du transport du panache, même
avec de faibles valeurs. La formation de BrO se fait au sein du panache tant que les compo-
sés bromés restent suffisants dans les mailles pour participer au cycle de bromine-explosion.
Comme dans les résultats 1D, un rayon plus petit des aérosols sulfatés ou l’introduction de la
paramétrisation sous maille permettent une formation plus importante de BrO durant l’érup-
tion. Une résolution plus large dilue les espèces dans la maille mais la production totale de BrO
est équivalente à celle d’une maille plus fine.
L’analyse en 3D nous apprend que l’impact de la bromine-explosion est faible sur l’ozone
dans notre cas d’étude. De légères diminutions témoignent de l’activité du cycle formant BrO,
mais les réductions sont très faibles. Cependant, d’autres réactions impliquant O3 provoquent
sa réduction. Les composés O3 et H2O2 réagissent avec SO2 en phase aqueuse pour produire des
aérosols sulfatés. L’association des émissions de SO2 par le volcan et de conditions favorables
de température et d’humidité pour les réactions en phase aqueuse provoque une diminution de
O3 plus efficace que via la bromine-explosion.
Les simulations 3D ont également démontré la capacité de notre configuration du modèle
à transporter du BrO au-delà de la simple éruption, et notamment sur la verticale. L’éruption
étudiée est émise jusqu’à 8 500m, c’est à dire environ 300 hPa. Au cours du transport BrO
diminue mais les profils verticaux montrent une présence de BrO vers 250 hPa, dans la haute
troposphère. L’éruption a pu produire des molécules de BrO et les conserver jusqu’à des alti-
tudes importantes.
Les travaux effectués lors de cette thèse amènent à différentes perspectives. Dans un pre-
mier temps une nouvelle éruption pourrait être étudiée avec le modèle MOCAGE. Il serait
alors nécessaire de collecter différentes informations sur les conditions initiales de cette érup-
tion : la hauteur d’émission, la composition gazeuse magmatique ainsi que la proportion d’air
magmatique et d’air atmosphérique qui se mélangent à haute température. Associés à ces rensei-
gnements, il faudrait obtenir des observations de SO2 pour estimer le déplacement du panache
ainsi que de BrO pour vérifier sa production dans le modèle pour les jours suivant l’éruption.
Un autre aspect à étudier est les émissions passives. Comme expliqué auparavant les flux
d’émissions passives sont faibles mais continus et leur apport dans l’atmosphère est donc signi-
ficatif. Cependant, la hauteur d’émission réduit généralement leur influence à la couche limite
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selon l’altitude du volcan. Il reste malgré tout intéressant de connaître la possibilité qu’un
modèle de chimie-transport à grande échelle a de représenter ces faibles émissions.
Parallèlement, le cas d’une forte éruption sur un volcan présent dans les tropiques, où le
transport vers les hautes altitudes est favorable par la convection profonde, serait un cas inté-
ressant pour étudier l’apport des volcans en espèces bromées vers la stratosphère.
De nouvelles adaptations peuvent être amenées au modèle MOCAGE dans le but d’améliorer
la prise en compte des éruptions volcaniques. Les quantités de H2O présentes dans l’atmosphère
sont considérées comme importantes, les quantités émises par les volcans ne sont donc pas in-
cluses avec les autres gaz injectés par les volcans. Cependant H2O est le principal gaz émis
par les volcans et localement il pourrait agir sur les réactions en phase aqueuse. Il serait donc
intéressant d’introduire l’émission de H2O par les volcans. Cela nécessite toutefois un dévelop-
pement conséquent puisqu’il s’agit ici de refonder la prise en compte dans la troposphère de
MOCAGE de cette variable à l’interface entre la chimie et la météorologie.
Dans les simulations de cette thèse, la température du panache a été supposée égale à celle
de l’air ambiant dans le modèle, cela suppose que le panache s’est refroidi rapidement. Consi-
dérer les températures réelles du panache, plus fortes que celles de l’air ambiant, aurait de
l’influence sur les réactions chimiques. Pour cela, il serait nécessaire d’inclure un schéma de
paramétrisation qui permettrait de prendre en compte l’influence de la température d’éruption
sur la température d’air environnant, et éventuellement le mélange convectif associé.
Dans un objectif plus large, une étude globale pourrait être effectuée : une simulation sur
plusieurs années des différentes éruptions et émissions passives qui ont eu lieu sur la période
analysée à partir d’une résolution large. Cette étude pourrait fournir l’influence des volcans
sur le bilan total des halogènes dans la troposphère, la stratosphère et en particulier pour la
qualité de l’air. Pour ce faire, il est nécessaire de rassembler les flux des émissions gazeuses en
SO2, halogènes, oxydants, pour les différents volcans en activité. Pour les émissions passives,
une moyenne des compositions pourrait être établie. Des observations de panaches ainsi que des
mesures de composés bromés dans la troposphère et dans la stratosphère sont indispensables
pour estimer les résultats du modèle. Ce type d’études est à l’interface de plusieurs disciplines :
la modélisation atmosphérique, l’étude des gaz magmatiques, ainsi que des mesures locales à
proximité des cratères, des observations satellites et des mesures à grandes échelles de différents
composés bromés.
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ANNEXEA
CYCLE DE BROMINE-EXPLOSION
HBr +OH −→ Br +H2O (R42)
Br +O3 −→ BrO +O2 (R43)
BrO +HO2 −→ HOBr +O2 (R44)
BrO +NO2 −→ BrONO2 (R45)
HOBr +HBr (aérosol sulfaté) −→ Br2 +H2O (R46a)
HOBr +HCl (aérosol sulfaté) −→ BrCl +H2O (R46b)
BrONO2 +HBr (aérosol sulfaté) −→ Br2 +HNO3 (R47a)
BrONO2 +HCl (aérosol sulfaté) −→ BrCl +HNO3 (R47b)
Br2 + hν −→ 2Br (R48)
BrCl + hν −→ Br + Cl (R49)
Br +O3 −→ BrO (R50)
Br +HCHO −→ HBr +HCO (R51)
Br +HO2 −→ HBr +O2 (R52)
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ANNEXEB
RAYON ET SURFACE DES AÉROSOLS SULFATÉS
On considère une quantité d’aérosols sulfatés fixe. On cherche la variation entre le rayon uni-
taire des aérosols sulfatés et leur surface totale. Soient deux aérosols sulfatés de rayon différent,
r1 et r2. Les volumes et les surfaces s’expriment de la manière suivante :
V1 = 43pir
3
1NDROP1
S1 = 4pir21NDROP1
Aérosols sulfatés 1 (B.1)
V2 = 43pir
3
2NDROP2
S2 = 4pir22NDROP2
Aérosols sulfatés 2 (B.2)
Le rapport des deux surfaces donne :
S1
S2
= NDROP1r
2
1
NDROP2r22
(B.3)
La quantité de soufre considérée est fixe quelque soit le rayon des aérosols. Ainsi, le volume
total des aérosols est identique pour les deux rayons r1 et r2. D’après l’égalité entre les deux
volumes V1 et V2, on obtient :
r31
r32
= NDROP2
NDROP1
(B.4)
À partir des équations B.3 et B.4, la relation entre les surfaces et les rayons est la suivante :
S1
S2
= r2
r1
(B.5)
⇒ Si r2>r1 , donc r2r1 > 1, i.e. S1S2 > 1, alors S1>S2 .
Comme la vitesse de réaction d’une réaction hétérogène dépend de la constante k’ qui
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s’exprime selon l’expression :
k′ = γCrel4 Saérosol (B.6)
⇒ Ainsi, lorsque S1>S2 , on obtient k’1>k’2 , avec k’1 la constante pour un rayon r1 et
k’2 la constante pour un rayon r2.
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